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Synthese des Gentisins 


Von 


St. v. Kostanecki und J. Tambor. 
Aus dem chemischen [Laboratorium der Universitiit Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1893.) 


Vor zwei Jahren hat der Eine von uns ' mitgetheilt, dass der 
larbstoff der Enzianwurzel, das Gentisin C,, H,, O,, beim Kochen 
mit Jodwasserstoffsdure (1°7) entmethylirt wird und eine neue 
Verbindung das Gentisein C,, H,O, liefert. Das Gentisin wire also 
der Monomethylather des Gentiseins, welche Auffassung darin 
eine Bestatigung findet, dass im Gentisein durch die Acetylirungs- 
methode drei Hydroxyle nachweisbar sind, wahrend aus dem 
Gentisin, wie Hlasiwetz und Habermann ® gefunden haben, 
nur ein Diacetylproduct erhalten wird. Kurz nachher haben 
Schmidt und der Eine von uns” den Beweis hiefitir geliefert. 
indem sowohl das Gentisin als auch das Gentisein beim 
Methyliren dasselbe Endproduct, den Gentisinmonomethylather 
ergaben. 

Die Identitat des Gentisinmonomethylathers und des Genti- 
Sseindimethylathers wurde durch directe Vergleichung und 
durch Darstellung ithrer Acetylverbindungen festgestellt. Wir 
haben noch die Benzoylverbindungen der beiden Ather erhalten 
und bei diesen Derivaten ebenfalls vollstindige Ubereinstimmung 
gefunden. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 205 
* Liebig’s Annalen, 175, 74. 
* Monatshefte fir Chemie, 12, 318. 
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Benzoyl-Gentisinmonomethylather (Benzoyl-Gentisein- 
dimethylather) C,,H,O, (OCH,), (OCOC, H,). 


Versetzt man eine alkoholische LOsung des Gentisin- 
methylathers mit verdiinnter Natronlauge, so erhalt man ein 
schwer ldésliches, gelbes Natronsalz. Dasselbe wurde abfiltrirt, 
ausgewaschen, in verdtinnter Natronlauge suspendirt und mit 
Benzoylchlorid versetzt. Beim starken Schiitteln verschwand 
die gelbe Farbe des Salzes tast vollstandig und es entstand ein 
Weisser, in Natronlauge unldslicher Niederschlag, der aus 
siedendem Eisessig umkrystallisirt wurde. Wir erhielten so aus 
beiden Athern weisse, glanzende, biischelf6rmig vereinigte 
Nadeln, die denselben Schmelzpunkt (197°) besassen. Die 
Benzoylverbindung des Gentiseindimethy athers wurdeanalysirt: 
O° 20501 ¢ Substanz gaben 0°5248 ¢ CO, und 0°0785 ¢ H,©0. 


Berechnet fur 


Gefunden C59H 160, 
Bi tniccna's 69°78 70-21%, 
ee Ss re 4°25 4°29 


Nach der Feststellung der Beziehung der beiden in Rede 
stehenden Farbstoffe zu einander war die Frage nach der Con- 
stitution des Gentisins mit der vollstandigen Erforschung des 
Gentiseins auf's Engste verknupft. Das letztere erschien uns 
deswegen einer naheren Untersuchung zuganglich, als es, wie 
bereits friiher hervorgehoben, die grossten Analogien mit den 
Oxyvxanthonen zeigte und seiner Zusammensetzung nach ein 
Trioxyxanthon sein konnte. Schmidt und der Eine von uns 
haben auch erwaéhnt, dass man sich auf Grund der Thatsache, 
dass es bei der Kalischmelze in Hydrochinoncarbonséure und 
Phloroglucin zerfallt, eine Vorstellung Uber die Lagerung der 
Hydroxylgruppen machen kénnte, so dass dem Gentisein die 


Constitution 
O 
é a OH 


OH I | | 
\ le 


CO OH 
7zukommen wtirde. 

















Synthese des Gentisins. 


Wenn auch der Befund, dass das Gentisein Thonerdebeize 
anfarbt, gegen die obige Formel, die keine Hydroxylgruppen in 
Orthostellung enthalt, zu sprechen schien, so war es doch ge- 
boten, die Paarung der Hydrochinoncarbonsaure mit Phloro- 
glucin zu einem Trioxyxanthon zu untersuchen und die ent- 
standene Verbindung mit dem Gentisein zu vergleichen. Da die 
Hydrochinoncarbonséure die Nanthoncondensation bei der 
Copulirung mit Resorcin (Euxanthonsynthese) ohne Schwierig- 
keiten eingeht und das Phloroglucin bei der Paarung mit 
Salicvlsdure und ihren Homologen von allen Phenolen die 
besten Ausbeuten liefert, so glaubten wir, aus den erwiéhnten 
Componenten leicht das gewtinschte Trioxyxanthon erhalten 
zu kOnnen. 

Der Versuch zeigte aber, dass wir uns in unseren [rwar- 
tungen arg getauscht hatten, indem die ersten Destillationen 
nur Spuren eines gelbgefarbten Sublimats ergaben, wéahrend 
fast die gesammte Reactionsmasse als kohliger’ Ktickstand 
zurickblieb. Da wir jedoch mit der geringen Menge der er- 
haltenen gelben Nadeln bei der Behandlung mit Natrium- 
amalgam dieselbe Farbung wie beim Gentisein erhielten, so 
musste die Darstellung dieses ‘Trioxyxanthons in einer zur Unter- 
suchung hinreichenden Menge um so nothwendiger erscheinen. 

Alle Versuche, das Essigsaéureanhydrid durch ein anderes 
wasserentziehendes Mittel zu ersetzen, blieben ertoiglos. 

Ks blieb uns nichts brig, als der Versuch, die zuerst ve- 
wahlte Methode so auszuarbeiten, dass wesentlich gvrOssere 
Ausbeuten zu erwarten waren. Von der Vermuthung ausgehend, 
dass méglicherweise gerade die Tendenz des Phloroglucins mit 
Salicvlsduren Nanthoncondensationen einzugehen, bei der 
-aarung mit der Gentisinsdure die Entstehung von Oxydixan- 
thonen verursacht, die bei der Destillation, da sie schwer sub- 
limiren, verkohlen und die Ausbeute beeintrachtigen, wendeten 
wir nur so viel Essigséureanbydrid an, als gerade zur JLosung der 
beiden Substanzen geniigte. Ks zeigte sich aber bald, dass diese 
Vorsicht allein nicht geniigt, man muss vielmehr ausserdem 
noch den Gang der Destillation mit besonderer Sorgfalt leiten. 
Die besten Bedingungen sind, unseren Beobachtungen nach, die 
folgenden: 
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Gentisinsaure und Phloroglucin werden in 4quimolecularer 
Menge innig gemischt und mit der zur Lésung noéthigen Menge 
lessigsaureanhydrid versetzt. Es ist zweckmassig, nur wenige 
(aramme des Gemisches auf einmal in kleinen Retorten zu ver- 
arbeiten. Man destillirt das Essigsiureanhydrid so rasch als 
mdglich ab, und sobald die dunkle Masse dickfllssig geworden 
ist, erhitzt man die Retorte mehrere Stunden lang mit sehr 
kleiner Flamme. Allmalig setzen sich im Retortenhalse kleine, zu 
Buscheln vereinigte, gelbe Nadelchen an, die mit Alkohol aut- 
genommen werden. 

Nach dem Einengen der LOésung und Wasserzusatz bis 
zur beginnenden Triibung erhielten wir einen Krystallbrei, der 
indessen unter dem Mikroskop kein einheitliches Aussehen 
zeigte. Wahrscheinlich waren den Krystallen des Trioxyxan- 
thons noch Spuren von Acetyl-Hydrochinon und _ Acetyl- 
Phloroglucin beigemischt. Um eine Trennung von ‘diesen 
Acetylderivaten zu bewirken, wurde das Product in Alkali auf- 
gelést, filtrirt und mit Salzsaéure gefallt. Diese Reinigungs- 
methode hat aber den Nachtheil, dass das Acetyl-Hydrochinon 
bei Gegenwart von Alkali durch den Sauerstoff der Luft oxydirt 
wird und schwer zu entfernende Verunreinigungen liefert. Der 
erhaltene Niederschlag war stets schwach braunlich gefarbt, 
trotzdem wir, um die Oxydation des Hydrochinons zu verhiiten. 
die alkalische LoOsung rasch filtrirten und sie sofort in ver- 
dinnte Salzsaure einfliessen liessen. Einige Vorversuche be- 
lehrten uns bald, dass bei der geringen Menge der Substanz 
eine Reinigung durch Umkrystallisiren nicht leicht zu erzielen 
war. Wir zogen daher die sichere, wenn auch verlustreiche 
Reinigungsmethode — die Sublimation — vor. Dieselbe wurde mit 
kleinen Quantitaten der scharf getrockneten Substanz zwischen 
zwei Uhrglasern ausgeftihrt. Das gesammelte Sublimat ergab 
alsdann nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdtinntem 
Alkohol kleine, zu Gruppen vereinigte Nadelchen, die sehr 
schwach gelb gefarbt waren und denselben Schmelzpunkt 
(315°) wie das aus Gentisin dargestellte Gentisein besassen. 

Die Natriumamalgamreaction und die Thatsache, dass 
dieses Trioxvxanthon Thonerdebeize gelb anfirbte, liessen 


Keinen Zweitel brig, dass hier in der That das Gentisein vorlag. 
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Um jedoch die Identitaét streng zu beweisen, war die Be- 
stimmung des Krystallwassers erwitinscht, da dieses gerade fiir 
das Gentisein ausserordentlich charakteristisch ist. 

Trotzdem die Ausbeute an dem Destillate bedeuterd 
schlechter als bei allen bisher im hiesigen Laboratorium dar- 
gestellten Oxyxanthonen ist, und die umstiandliche Reinigungs- 
methode noch mit starken Verlusten verbunden ist, gelang es 
uns schliesslich, 0:4 .¢ des reinen Gentiseins zu erhalten. Wir 
mussten aber eine grosse Anzahl von Retorten aufstellen, da 
die Ausbeute an dem reinen Producte unter 0°2°/, der ange- 
wandten Gentisinsaure ist. 


O* 4008 ¢ Substanz verloren beim Erhitzen auf 110° 0°0528 g H,( ). 


Berechnet fur 


Gefunden C,,;H,O,4- 2 HO 
H,O. eg ah 12°67 1?2°86° A 


Die so getrocknete Substanz gab bei der Analyse tolgende 
Zahlen: 
0: 1889 ¢ Substanz gaben 0: 4456 ¢ CO, und 0*0626 ¢ H,O. 


Berechnet fur 


Gefunden Cy HO, 
Viniwice. O8'aa 63°93°/, 
Pin eek Ole 3°28 


Die bei der Krystallwasserbestimmung des nattirlichen 
Gentiseins friiher gefundenen Zahlen sind 12°87°/,, somit findet 
auch in diesem Punkte vollstindige Ubereinstimmung. statt. 
Zum Uberfluss haben wir noch die Acetylverbindung darge- 
stellt und den richtigen Schmelzpunkt (226°) gefunden. 

Durch die Synthese des Gentiseins ist seine Formel un- 
zgweideutig festgestellt, weswegen man nun diesen Namen 
fallen lassen kann; es ist das 1-, 3-, 7-Trioxyxanthon: 


ANA \7A\ on 
3 ( 


OH ¢ , 
. Fd SS ee ol 


CO OH 
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Da das Gentisein, wie nun bewiesen ist, keine Hydroxyl- 
vruppen in der Orthostellung enthalt, so sollte man erwarten, 
‘ass es sich indifferent gegen Beizen verhalten wiirde. Es firbt 
indessen, wie bereits friiher mitgetheilt, Thonerdebeize gelb an. 
Die Farbungen sind allerdings nicht intensiv, doch unverkennbar. 

Diese Thatsache ist um so auffallender, als das 1-, 2-, 
3-Monooxyxanthon, das Euxanthon, das 1-, 3-lsoeuxanthon 
und auch das Gentisin, Verbindungen, die die Hydroxyle in 
derselben Stellung nur in geringerer Anzahl enthalten, Beizen 
absolut nicht anzufarben vermégen. 

Ks ist vor der Hand nicht mit Bestimmtheit zu ersehen, 
wie man diese Thatsache mit der Theorie der beizenziehenden 
larbstotfe in Kinklang bringen kann. Dass die von dem Einen 
von uns hervorgehobenen Regelmassigkeiten thatsachlich 
existiren, beweisen nicht nur die in den erwahnten Mittheilungen 
angefiihrten Beispiele, sondern mehrere Beobachtungen, die 
nach der Autstellung der Theorie uber die beizenziehenden 
larbstoffe sowohl in der wissenschaftlichen [Literdtur, als auch 
durch Mittheilungen aus der Praxis bekannt geworden sind. 
Indessen muissen wir darauf aufmerksam machen, dass unter 
den auf ihr Farbevermégen untersuchten Substanzen die nicht- 
farbenden Abkémmlinge in relativ geringerer Anzahl gepritt 
worden sind. Das von der Regel abweichende Verhalten des 
Gentiseins lasst jedenfalls die Untersuchung polyhydroxylirter 
Farbstofte, die keine Hydroxylgruppen in Orthostellung zu ein- 
ander enthalten, wiinschenswerth erscheinen. 

Als nach den obigen Versuchen die Muttersubstanz des 
Gentisins synthetisch dargestellt war, handelte es sich nun darum, 
diesen Pflanzentarbstotf selbst, wie er in der IEnzianwurzel vor- 
kommt, ktinstlich zu erhalten. Der am nachsten liegende Weg 
war, durch partielle Methylirung in das Gentisein nur eine Methyl- 
gruppe einzufiihren. Der Theorie nach kénnen allerdings drei 
Monomethylather entstehen: 


() O 
in ‘ ? % y, 3 \ ™, 
i, a, NOH ff NHN OCH, 
{ 
OH Fi A ’ OH . ys aK F 
a i 7 \ \ Me < Ts 
Co) OCH. CO OH 
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und 
() 
P aa Ps a 
7 a wr, ‘\ OH 
CHO , . } , 
HH. \ Y a" ie m Pd 
(*() (oH 


indessen war die Bildung nur zweier Ather zu erwarten, indem 


Dyreher und der Eine von uns! 


gezeigt haben, dass das in 
der Orthostellung zum Carbonyl befindliche Hydroxyl bei den 
Oxyxanthonen nicht methylirt wird. 

Der Versuch verlief recht guinstig, da wir in dem Reactions- 
producte nur einen Monomethylather auffinden konnten ‘und 
derselbe sich mit dem natiirlichen Gentisin tdentisch erwies. 

Da die Beschaffung des synthetischen Gentiseins in der 
ertorderlichen Menge mit grossen Schwierigkeiten verknupftt 
vewesen ware, so waren wir gezwungen, das aus dem Gentisin 
durch Entmethvliren dargestellte Gentisein zu diesem Versuche 
anzuwenden. 

Dass aber dieses Gentisein absolut frei von Gentisin war, 


beweist die Krystallwasserbestimmung 
1°3192 Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° O° 1688.¢ HO. 


Berechnet fur 


Getunden Cy 3HgO,+- 2 HO 
—_- i —— ae 
9.790 2. QR0 
HO se «6 8 6 . 12 a rT) |? SO “0 


| Molekiil des Gentiseins wurde nun mit 1 Molekiil Wali- 
hvydrat und etwas mehr als 1 Molektil Methyljodid in methy!- 
alkoholischer Lésung mehrere Stunden auf 100° erhitzt, der 
ROhreninhalt bis zur Verjagung des Methylalkohols aut dem 
\Wasserbade eingedamptt und der Riickstand mit verdiinnter 
Natronlauge aufgenommen. Hiebei ging der grésste Theil in 
Losung, das Ungeléste bestand aus dem Natronsalze des Gen- 
tiseindimethylathers. Die abfiltrirte Fliissigkeit gab mit Salz- 
saure einen schwach gelb gefarbten, flockigen Niederschlag, 
der behufs Reinigung von unangegriffenen Gentisein mehrmals 


1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft. 26, 71. 
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aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die erhaltenen gelben 
Nadelchen besassen denselben Schmelzpunkt, wie das natiir- 
liche Gentisin (267°) und gaben mit Natriumamalgam dieselbe 
Farbenreaction. Nach der tiblichen Methode acetylirt, wurden 
aus beiden Praparaten weisse Nadelchen erhalten, die den von 
Hlasiwetz und Habermann angegebenen Schmelzpunkt 
(196°5°) besassen. Die Reinheit des synthetischen Acetyl- 
Gentisins haben wir noch durch eine Analyse controlirt. 


0O-1954 ¢ Substanz gaben 0°4533 ¢ CO, und 0:0798 g H,O. 


Berechnet fir 


Gefunden C,4HyO;, (CoH30). 
—ar eee Ol 
IW eee 63-26 63°15°/, 
2 eee, er 4°53 4°09 


Schliesslich haben wir nach der Methode von Schotten' 
die Benzoylverbindung des synthetischen Gentisins dargestellt. 
Das Reactionsproduct krystallisirte aus Alkohol in dicken, 
blendend weissen Nadeln, die bei 192° schmolzen. 

Die Benzoylverbindung des nattirlichen Gentisins zeigte 
vOllig dieselben Eigenschaften und ergab bei der Analyse: 


O°1974 ¢ Substanz gaben 0°5192 ¢ CO, und 0:0716 g H,O. 


Berechnet fur 


Gefunden Cy,HgO, (CO CoH). 

__ —_ —* a _ ss 
Cxceess Be 72°10, 
Eee ae 4°03 3°86 


Hiernach ist an der Identitét des Gentiseinmonomethyl- 
iithers mit dem natiirlichen Gentisin wohl nicht zu zweifeln. 
Die Constitution des Gentisins bleibt aber trotz der Synthese 
noch nicht ganz aufgeklart, denn zwischen den beiden még- 
lichen Formeln (Formel II und III) lasst sich zur Zeit mit Sicher- 
heit nicht entscheiden. 


1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, XVII, 25, 45. 
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Darstellung von Pentadecylalkohol aus 
Palmitinsaure 
Lukas Panics. 


Aus dem chemische:. Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1893.) 


Simonini! hat gezeigt, wie man durch Einwirkung von 


a ey 


Jod auf die Silbersalze der fetten Saéuren zu Alkoholen gelangen 
kann, die das in der Séure an Carboxy! gebundene Radical ent- 
halten. Auf diese Weise hat er auch im Sinne der Gleichung 





) ‘ F 9 iis. ) sae " ‘ ~ ‘ at 
; rt 
aus Palmitinsaure den palmitinsauren Pentadecylester und dann fi 


den Pentadecylalkohol selbst dargestellt, ohne ihn jedoch naher 
zu beschreiben. 

Da dieser Alkohol bis dahin nicht bekannt war, so habe 
ich tiber Aufforderung des Herrn Prof. Lieben unternommen, i: 
ihn nach dieser Methode darzustellen und durch Uberfiihrung 


ee Kgpwees: ety 
mere = 





in einige Derivate genauer zu charakterisiren. ty 

Die kaufliche Palmitinsaure zeigte sich nicht gentigend i 

rein, um sie direct zu verwenden: Der Schmelzpunkt lag nicht, mf 

wie gefordert wird, bei 62°, sondern bei 59°. Auch stellte sich i 

das Schmelzen nicht mit einemmale ein, sondern die Substanz ; 


verfliissigte sich partiell schon unterhalb 59°. Ausserdem war 
die kaéufliche Sdure nicht rein weiss. sondern gelblich; sie léste 
sich in Alkohol nicht farblos und. zeigte sogar talgartigen 
Geruch. 





ee 


1M. 1892, S. 320 und 1893, S. &1. 
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Fiir die Reinigung habe ich zuerst Heintz’s Methode der 
fractionirten Fallung mittels Magnesiumacetat anzuwenden 
versucht, habe es aber dann vorgezogen die kaufliche Saure 
einfach durch Umkrystallisiren aus Alkohol zu reinigen, wobei 
ich ohne Schwierigkeit ein nach dem Trocknen tiber Schwefel- 
sdure constant bei 62° schmelzendes Product erhielt, das schnee- 
weiss war und sich in Alkohol ohne Farbung léste. 


Darstellung des palmitinsauren Silbers. 


Zu diesem Zweck wurde eine concentrirte alkoholische 
Lésung von Palmitinsaéure ammoniakalisch gemacht und mit 
einer alkoholischen Silbernitratlbsung versetzt. Es schied sich 
ein Niederschlag aus, der einigemale mit warmem Wasser 
gewaschen und iiber Schwefelséure im Vacuum getrocknet 
wurde. Die Silberbestimmungen bei drei verschiedenen Berei- 
tungen ergaben folgende Werthe: 


I. O'174 ¢ Salz hinterliessen beim Gliihen 0-043 Ag. 
Il. 0°1995 g Salz hinterliessen beim Gliihen 0:037 Ag. 
Ill. O°213 2 Salz hinterliessen beim Glithen 0°038 Ag. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
2 AgC,-He,O. 
l II it wn? 
ees ee 24°71 18°5d) 17°84 29°9 


Offenbar bestanden simmtliche analysirten Salze aus 
einem Gemenge von Palmitinsiure und palmitinsauren Silber. 
Die Reinigung des rohen Silbersalzes erfolgte in der Weise, 
dass man dasselbe in einer Flasche mit iiberschiissigem Ather 
in der Schtittelmaschine schittelte, dann abfiltrirte und einige- 
male mit Ather nachwusch. Der Riickstand, den der atherische 
Auszug hinterliess, zeigte einen Schmelzpunkt von 62°, entsprach 
also der Palmitinsaure. Eine Reinigung mittelst des Soxhlet- 
schen Extractionsapparates ergab ahnliche Resultate, wie das 


obige Verfahren. 
Das nach einem von diesen beiden Verfahren mittelst 
Ather von anhangender Palmitinsaéure befreite Silbersalz der 
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-almitinsaure ist amorph, weiss glanzend, leicht und schwiirzt 
sich selbst nicht am Sonnenlichte. 

Eine Silberbestimmung zeigte, dass das Salz rein war, 
indem sie folgenden Werth lieferte: 


0-264 g Salz lieferten nach dem Gliihen 0-078 v Ag. 


Gefunden Berechnet 

C ~~,“ a —, 

F re Qu! 
Ag. ee ee we 29 I6H 29 ©) iw 


Darstellung von Pentadecylalkohol. 


20 g gut getrockneten, reinen palmitinsauren Silbers wurden 
mit zerkleinerten Porzellanscherben und dann mit 7 g gepul- 
verten und trockenen Jods innig vermengt. Das Gemenge kam 
in einen Kolben, der oben mit einem durchbohrten Pfropfen 
versehen war, in dessen Bohrung ein Glasrohr steckte, das mit 
zwei U-rohren verbunden war, von denen das erstere mit 
Schwefelsaure zur Aufhaltung der Feuchtigkeit, das zweite mit 
Barytwasser zur Beobachtung der CO,-Entwicklung verbunden 
war und schliesslich durch ein langes Rohr in ein Becherglas 
tauchte, welches ebentalls mit Barytwasser geftillt war. Der 
Kolben wurde nun auf dem Olbade bei 120° erhitzt. Es ent- 
wickelte sich gemass der obigen Reaction CO,, welche durch 
die Triibung des Barytwassers nachgewiesen wurde. Man 
erhitzt nun solange, bis dieselbe nicht mehr zunimmt, bis also 
keine CO, mehr entweicht. Dies dauert circa 2". Mehr als 20 ¢ 
zu einem Versuche zu nehmen, erscheint nicht rathsam, da 
sonst die Ausbeute kleiner wird. Das Reactionsproduct wurde 
nun im Soxhlet’schen Apparate mehrere Stunden mit Ather 
extrahirt. Der entstandene palmitinsaure Pentadecylather veht 
in den Ather iiber. Nach Verdunsten desselben wurde der 
Pamitinsaurepentadecylester nicht gereinigt, sondern mit Uber- 
schiissigem alkoholischen Kali circa 40" am Riickflusskiihler 
im Wasserbade gekocht und dann in eine heisse Chlorcalcium- 
lOsung geschiittet. Vom entstandenen Niederschlage wurde 
abfiltrirt, der Niederschlag wurde auf Thonplatten getrocknet 
und im Extractionsapparate mit Ather extrahirt. Dieses Ather- 
extract wurde mit Thierkohle entfairbt und abfiltrirt. Der Ather 
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wurde davon abgedunstet und der Riickstand mehrmals mit 
Wasser ausgekocht. Nach dem Erstarren wurde er gepulvert 
und uber Schwefelséiure und Paraffin getrocknet. Der so darge- 
stellte Pentacedylalkohol erschien als gelbliche, krystallinische, 
leicht zerreibliche Masse, die bei 48—44° schmolz. (Simonin1 
gibt als Schmelzpunkt 45— 46° an). Die Elementaranalyse 
ergab folgende Werthe: 


0-101 g lieferten 0°291 ¢ CO, und 0° 124 ¢ H,O. 





Berechnet fiir 


/ Getunden C,,H.,OH 
i eae 78°61"/, 18°9%, 
er ee 13° 66"/, 14° 03°/, 


Uberfiihrung in Pentadecylbromid. 


Der Pentadecylalkohol wurde wiederholt mit sehr con- 
centrirter Bromwasserstoffsdiure im zugeschmolzenen Rohre bei 
120° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde nach vollendeter Reaction 
mit lauwarmem Wasser solange gewaschen, bis das Wasch- 
wasser nicht mehr sauer reagirte, hierauf in Ather gelést und 
noch einigemale mit kaltem Wasser gewaschen. Nach dem 
Abdunsten des Athers wurde mit geschmolzenem Chlor- 
calcium entwiassert. Das so erhaltene Product stellte eine braune, 
lige Fluissigkeit dar, welche in der Kalte erstarrt und dann bei 
14—15° schmilzt. Eine Brombestimmung (nach Carius) ergab 
folgendes Resultat: 


O° 1885 ¢ Substanz lieferten O° 1223 g Bromsilber. 


Gefunden Berechnet 


—_ — ee 


ME vinvin istic wa ee ae 27°49 
Das erhaltene Product war also Pentadecylbromid C,,H,, Br. 


Umwandlung des Pentadecylbromides in das Cyanid und in 
Palmitinsaure. 


Das oben dargestellte Bromid wurde in Alkohol gelést, mit 
iiberschtissigem, reinen, festen Cyankalium versetzt und 48" am 
Riickflusskihler im Wasserbade gekocht. Nach dem Abdunsten 
des Alkohols wurde mit warmem Wasser behandelt, um das 
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liberschiissige Cyankalium und entstandene Bromkalium zu 
entfernen. Die Reinigung des vermuthlich entstandenen Penta- 
decylcyanids, das iibrigens schon friiher von Krafft! und 


Staufer aus dem Amid der Palmitinsaéure erhalten worden ist, 


wurde nicht ausgefiihrt, vielmehr wurde das Rohproduct behuts 
Umwandlung in Palmitinséure mit 60°/,igem Alkohol und 
Kaliumhydrat mehrere Tage am Riickflusskihler erhitzt. Nach 
vollendeter Operation wurde der Alkohol abgedunstet, die 
erwarmte wiasserige Fluissigkeit mit HCl versetzt, die so abge- 
schiedene Fettsiure mit Wasser mehrmals ausgekocht, in Ather 
gelést, mit Thierkohle entfarbt und schliesslich aus Alkohol 
umkrystallisirt. Die Ausbeute war aber sparlich. Es konnte 
daher nur der Schmelzpunkt bestimmt werden, der bei 62° 
gefunden wurde, was fiir Palmitinsaéure stimmt. Zur Elementar- 
analyse mangelte es an Substanz. 


Darstellung des Pentadecylacetats. 


Der Pentadecylalkohol wurde mit der ofachen Menge 
Essigsaureanhydrid im zugeschmolzenen Rohre 20 Stunden 
bei 200° erhitzt. Das Reactionsproduct wurde mit viel Wasser 
versetzt, wobei sich eine gelbliche, braune, dlartige Flissigkeit 
ausschied, die noch langere Zeit mit Wasser digerirt, mit ver- 
dunnter Sodalésung, dann mit warmem Wasser gewaschen und 
durch Chlorealcium entwassert wurde. Sie siedete im Vacuum 
von 70 mm bei 230°, wobei eine farblose, atherisch riechende 
Flissigkeit tibergieng, die in der Kkalte zu einer wachsartigen, 
weissen Masse erstarrte, welche bei 10—11° schmolz. 

Die Elementaranalyse machte erhebliche Schwierigkeiten, 
insofern in wiederholten Analysen fiir Kohlenstoff sowohl als 
~fur Wasserstoff Zahlen erhalten wurden, die weder mit der 
présumtiven Formel, noch auch unter einander stimmten. Die 
Substanz scheint sonach besonders schwer verbrennlich zu 
sein, und desshalb habe ich auf Prof. Lieben’s Rath zuletzt die 
Verbrennung in der Weise durchgefiihrt, dass ich fiir die Auft- 
nahme der Substanz ein Glasréhrchen benititzte, das mit zwei 
Erweiterungen, die durch ein enges Rohr communicirten, 


1B. 15, S. 1728. 
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wurde davon abgedunstet und der Riickstand mehrmals mit 
Wasser ausgekocht. Nach dem Erstarren wurde er gepulvert 
und uber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet. Der so darge- 
stellte Pentacedylalkohol erschien als gelbliche, krystallinische, 
leicht zerreibliche Masse, die bei 43—44° schmolz. (Simonin1 
gibt als Schmelzpunkt 45—46° an). Die Elementaranalyse 
ergab folgende Werthe: 

0-101 g¢ lieferten 0°291 ¢ CO, und 0° 124 ¢ H,O. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,;,H.,OH 
Caseviscs TORTY, 78-9"), 
H........ 13°66"/, 14-03"/, 


Uberfiihrung in Pentadecylbromid. 


Der Pentadecylalkohol wurde wiederholt mit sehr con- 
centrirter Bromwasserstoftsdure im zugeschmolzenen Rohre bei 
120° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde nach vollendeter Reaction 
mit lauwarmem Wasser solange gewaschen, bis das Wasch- 
wasser nicht mehr sauer reagirte, hierauf in Ather gelést und 
noch einigemale mit kaltem Wasser gewaschen. Nach dem 
Abdunsten des Athers wurde mit geschmolzenem Chlor- 
calcium entwissert. Das so erhaltene Product stellte eine braune, 
Olige Fluissigkeit dar, welche in der Kalte erstarrt und dann bei 
14—15° schmilzt. Eine Brombestimmung (nach Carius) ergab 
folgendes Resultat: 


O* 1880 ¢ Substanz lieferten O- 1225 2 Bromsilber. 


Getunden Berechnet 


— — — =. 


Re eniitin oh 27°49 
Das erhaltene Product war also Pentadecylbromid C, ,H,, Br. 


Umwandlung des Pentadecylbromides in das Cyanid und in 
Palmitinsaure. 


Das oben dargestellte Bromid wurde in Alkohol gelést, mit 
iiberschiissigem, reinen, festen Cyankalium versetzt und 48" am 
Rtickflusskiihler im Wasserbade gekocht. Nach dem Abdunsten 
des Alkohols wurde mit warmem Wasser behandelt, um das 
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uberschiissige Cyankalium und entstandene Bromkalium zu 
entfernen. Die Reinigung des vermuthlich entstandenen Penta- 
decylcyanids, das tibrigens schon friiher von Krafft' und 
Staufer aus dem Amid der Palmitinsaure erhalten worden ist, 
wurde nicht ausgeftihrt, vielmehr wurde das Rohproduct behuts 
Umwandlung in Palmitinséure mit 60°/jigem Alkohol und 
Kaliumhydrat mehrere Tage am Riickflusskiihler erhitzt. Nach 
vollendeter Operation wurde der Alkohol abgedunstet, die 
erwairmte wasserige Fliissigkeit mit HCl versetzt, die so abge- 
schiedene Fettsiure mit Wasser mehrmals ausgekocht, in Ather 
gelést, mit Thierkohle entfarbt und schliesslich aus Alkohol 
umkrystallisirt. Die Ausbeute war aber sparlich. Es konnte 
daher nur der Schmelzpunkt bestimmt werden, der bei 62° 
gefunden wurde, was fiir Palmitinsadure stimmt. Zur Elementar- 
analyse mangelte es an Substanz. 


Darstellung des Pentadecylacetats. 


Der Pentadecylalkohol wurde mit der Sfachen Menge 
Essigsaureanhydrid im zugeschmolzenen Rohre 20 Stunden 
bei 200° erhitzt. Das Reactionsproduct wurde mit viel Wasser 
versetzt, wobei sich eine gelbliche, braune, Olartige Flissigkeit 
ausschied, die noch langere Zeit mit Wasser digerirt, mit ver- 
dunnter Sodalésung, dann mit warmem Wasser gewaschen und 
durch Chlorealcium entwassert wurde. Sie siedete im Vacuum 
von 70 mm bei 280°, wobei eine farblose, atherisch riechende 
I'lissigkeit Ubergieng, die in der Wiélte zu einer wachsartigen, 
weissen Masse erstarrte, welche bei 10—11° schmolz. 

Die Elementaranalyse machte erhebliche Schwierigkeiten, 
insofern in wiederholten Analysen fiir Kohlenstoff sowohl als 
fur Wasserstoff Zahlen erhalten wurden, die weder mit der 
prasumtiven Formel, noch auch unter einander stimmten. Die 
Substanz scheint sonach besonders schwer verbrennlich zu 
sein, und desshalb habe ich auf Prof. Lieben’s Rath zuletzt die 
Verbrennung in der Weise durchgeftihrt, dass ich ftir die Auft- 
nahme der Substanz ein Glasrdhrchen benititzte, das mit zwei 
Krweiterungen, die durch ein enges Rohr communicirten, 


1 B. lo, S. 1728. 
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versehen war. In die hintere Erweiterung wurde etwas ge- 
schmolzenes Kaliumchlorat gebracht, das an das Glas ange- 
schmolzen wurde; in die vordere wurde die Substanz in der 
liblichen Weise eingesaugt. Leider konnte wegen Mangel an 
Material nur eine Verbrennung in dieser Weise ausgefiihrt 
werden. 


O° 116 ¢ Substanz lieferten 0 3821 ¢ CO, und 0: 1245 g HO. 


JSerechnet fur 


Gefunden CH,COOC,,H,, 
—_ Se - ——rt 
Bide}. ia smite 79°45 _ 79°99 
_ ere . 11°89 12°59 


Darstellung der Pentadecansaure. 


Die Oxydation des Alkohols wurde nach der Methode von 
Dumas und Stas! ausgefiihrt.* 2 ¢ Alkohol wurden mit Kali- 
kalk gemischt und in einem Rohre, das auf der einen Seite zu- 
geschmolzen, auf der anderen mit einem durchbohrten Pfropfen 
versehen war, durch den ein rechtwinklig nach aufwarts 
vebogenes, zu einer Spitze angezogenes Glasréhrchen ging, 
im Kanonenofen erwarmt. Erst bei 245—250° begann Ent- 
wicklung von Wasserstoff, den man an der Spitze des Glas- 
rohrchens auffangen und entztinden konnte. Doch brannte er 
nur kurze Zeit mit kaum sichtbarer Flamme. Nach 2'/," hodrte 
die Wasserstoffentwicklung génzlich auf, so dass man die 
Reaction als beendigt ansehen konnte. Uber 250° wurde nicht 
erhitzt, weil sonst Zersetzung in Kohlensiiure und Kohlen- 
wasserstoff zu beftirchten war. Das Reactionsproduct wurde 
dann mit Wasser versetzt und mit HCI tibersattigt. Nach 
langerem Kochen schied sich eine geschmolzene Fettschichte 
an der Oberflaiche ab, die nach dem Erkalten abgehoben, mit 
liberschtissigem Barythydrat und Wasser eine Stunde gekocht, 

' A, 35, S. 129. 

2 Zuerst wurden Vorversuche mit Athal und Natronkalk ausgefuhrt. [ch 
erhitzte auf 240°, ohne Wasserstoff nachweisen zu kénnen, und erst, nachdem 
ich anstatt Natronkalk Kalikalk anwendete, gelang der Versuch bei einer 
Temperatur von 250°. Darauf hat schon Hell bei seinen Versuchen mit dem 


Myricvlalkohol (A. 228, S. 275) hingewiesen. 
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hierauf zur Trockne eingedampft und mit Ather im Soxhlet’- 
schen Apparate extrahirt wurde, um den unangegriffenen Penta- 
decylalkohol zu entfernen. Das so dargestellte Barytsalz wurde 
mit HCl langere Zeit gekocht, die abgeschiedene Fettsaure in 
Ather gelést, mit Thierkohle entfirbt, in Wasser mehrmals aus- 
gekocht und der Ather abgedunstet. Es hinterblieb eine weisse, 
perlmutterglanzende krystallisirte Masse, die aus Benzol um- 
krystallisirt wurde und dann bei 50° schmolz. Die Elementar- 
analyse ergab folgende Werthe: 


l. 0°1765 ¢ Saure lieferten 0° 189 ¢ H,O und 0 4777 ¢ CO,. 
Il. O° 1605 ¢ Substanz lieferten 0° 1800 ¢ H,O und 0:4465 ¢ 


CO,. 
Gefunden Berechnet fur 
’ a —_— - C1 5H) O. 
| II ae <p 7 
re re ~ 40°82 73°09 74°38 
eer ee ye 12°08 12°39 


“s lag also Pentadecansaure vor. Um die Identitat noch 
sicherer constatiren zu kénnen, wurde das Silbersalz auf die- 
selbe Weise dargestellt, wie oben das palmitinsaure Silber. Es 
erschien als amorphes, weisses Pulver, das bei der Elementar- 
analyse folgende Werthe lieferte: 


0O°362 ¢ Substanz lieferten 0-206 ¢ H,O; 0°678 ¢ CO, und 
O'lllog Ag. 


Berechnet fur 

Gefunden C,,HegAg On 
sedi ates o1-10 01°57 
eek h« a 7°9 8°31 
wee |e 30°99 


Das Salz wurde nun nach dem'Kachlerischen! Ver- 
fahren im Vacuum trocken destillirt und zu diesem Zweck auf 
einem Schiffchen in ein einerseits zugeschmolzenes Glasrohr 
eingefiihrt, das andererseits mit einer Luftpumpe verbunden 


wurde. Ich erhitzte zuerst mit einer schwachen, dann mit zwet 


1M. 1891, S. 338. 
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leuchtenden Gasflammen und beobachtete, wie sich untetoas- 
entwicklung ein bald erstarrendes Destillat in Trépfchen an die 
Wand der Rohre ansetzte. Der Riickstand wurde zur Silber- 


bestimmung verwendet. 
0: 3075 g Substanz lieferten in dieser Weise 0°0950 g Ag. 


Berechnet fur 
Getunden Ci 4Hog COOAG 


—_ =. “ er ee 


ie 30°89 30°95 


Der Schmelzpunkt der destillirten Séure lag bei 50°. 

Die aus dem Pentadecylalkohol dargestellte Saure dirfte 
mit der von Krafft' aus Methylpentadecy!keton C,,H,,COCH, 
dargestellten Pentadecylsdure identisch sein, da Krafft auch 
von der Palmitinsdure ausging, um das Keton darzustellen, und 
den Schmelzpunkt seiner Séiure bei 51° angibt, wahrend ich 
dafiir 50° fand. | 

Zum Schlusse drangt es mich, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Hofrath Professor Dr. Ad. Lieben, sowie dem 
Herrn Dr. K. Natterer ftir ihre freundliche Unterstiitzung mit 
Rath und That den warmsten Dank auszusprechen. 


1 B. 12, 1671. 
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Zur Kenntniss der Methyl-2-Pentansaure-o 
und der Léslichkeit ihrer Caleium-, Baryum- 
und Silbersalze 


von 


Josef Konig. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitit in Wien. 


(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1893.) 


Uber Krystallwassergehalt und Léslichkeit des Calcium- 
und Baryumsalzes der Methy!-2-Pentansaure-o (Isocapronsaure) 
liegen ziemlich widersprechende Angaben vor. Ein Theil dieser 
Widerspriiche mag wohl darin seine Erklarung finden, dass die 
am haufigsten zur Darstellung der Sdure angewandte Methode, 
namlich aus Gahrungsamylcyanid, ein unreines Product liefert, 
das, je nach der Beschaffenheit des Gahrungsamylalkohols, von 
dem man ausging, in seiner Zusammensetzung (aus zwei oder 
mehreren isomeren Sauren) und daher in seinen Eigenschaften 
wechselt; aber auch die von Mielck aus Brenzterebinsdure 
durch Reduction mit Jodwasserstoff und die von Rohn aus 
Isobutylacetessigather gewonnenen ‘Isocapronsduren haben 
Calcium- und Baryumsalze geliefert, die in Krystallwasser- 
gehalt und Loéslichkeit sich von einander und von den Salzen 

der Saure aus Gahrungsamylcyanid unterscheiden. Die folgende 
| Zusammenstellung lasst dies erkennen und zeigt zugleich, 
dass trotz dieser Differenzen der Siedepunkt der Saure immer 
sehr annahernd gleich befunden wurde. 


to 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Obige Loslichkeitsangaben beziehen sich nicht auf 100 
Theile Wasser, sondern auf 100 Theile Lésung. 

Uber Aufforderung des Herrn Hofrathes Prof. Lieben habe 
ich die Léslichkeit des Calcium- und Baryum-, sowie auch des 
Silbersalzes mit Anwendung der im hiesigen Laboratorium fir 
solche Bestimmungen eingefiihrten Methode einer neuerlichen 
Untersuchung unterworfen und habe dabei fiir die Darstellung 
der Isocapronsaure mich der Malonsdureester-Methode bedient, 
die bisher fiir Bereitung dieser Saure nicht in Anwendung ge- 


kommen ist. 


Darstellung der Saure. 


Zu einem Gemenge von 120 ¢ Malonsdureathylester und 


1 Lieb. Ann., 165, S. 123. 
Lieb. Ann., 180, S. 
% Lieb. Ann., 190, S. 


te 


og. 


318. 


150 g Isobutyljodid wurde die entsprechende Menge Natrium- 
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alkoholat in concentrirter absolut alkoholischer Lésung succes- 
sive zugefiigt; das Ganze erwarmte sich stark und nach kurzer 
Zeit schied sich Jodnatrium ab. Zur Vervollstandigung der 
Reaction wurde der Inhalt auf dem Wasserbade einige Zeit 
unter Ruckflusskihlung erhitzt (bis zur neutralen Reaction); 
nach Abdestilliren des Alkohols wurde der Riickstand mit der 
zur Losung des Jodnatriums eben ausreichenden Menge 
Wasser versetzt; die tiber dem Wasser sich abscheidende 
dlige Schichte wurde der Fractionirung unterworfen. Ich 
erhielt auf diese Art eine bei 225—226° siedende Haupt- 
fraction, die, wie die Elementaranalyse zeigte, als Isobutyl- 
Malonsdureester anzusprechen ist. Die Ausbeute des nicht 


fractionirten Esters betrug 80°/,. 


O-21o0g¢ des Esters gaben 0-180 ¢ H,O und 0°486 g CO,. 


Berechnet fiir 


Gefunden C, Ho, Oy, 
iieweke’ 61°6 61-1 
Peer 9°3 9°2 


Behufs Zerlegung des Esters wurde die zwischen 225° bis 
226° constant tibergegangene Fraction mit einer concentrirten 
wasserigen Kalildsung, die partienweise zugesetzt wurde, ver- 
seift. Der anfangs entstandene Niederschlag, vermuthlich die 
Natriumverbindung, léste sich unter Erwarmen der Reactions- 
masse auf, wobei der freiwerdende Alkohol ins Sieden gerieth. 
Die mit Salzaéure neutralisirte Fliissigkeit wurde in der Warme 
mit einer gesattigten Chlorcalciumlésung gefallt, der volumindése, 
gallertartig aussehende Niederschlag gesammelt und von der an- 
haftenden Lauge durch Absaugen befreit. Das zwischen Fliess- 
papier getrocknete Salz wurde in verdiinnter Salzsaure behufs 
Zerlegung aufgelést und die [sobutylmalonsiiure durch mehr- 
malige Ausschittelung mit Ather der wasserigen LoOsung ent- 
zogen. Nach dem Verdunsten der gesammelten atherischen Aus- 
zluge hinterblieb eine krystallinische, weisse Masse, welche nach 
dem Umkrvystallisiren mit Wasser schéne prismatische, drusen- 
artig angeordnete Krystalle bildete. Die bei 100° getrocknete 
Siiure zeigte den Schmelzpunkt 107° C. 
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O:195 ¢ bei 100° getrocknet gaben bei der Verbrennung 0° 131 ¢ 
H,O und 0:375 g CQ,. : 


Berechnet fur 


Gefunden C,Hs0, 
ties FT} « Vy] a 
iteivk'ss 52°41°/, 52°5"/, 
i eine en's 7°48 v"o 


Die Isobutylmalonséiure wurde zum Zwecke der Uber- 
fiihrung in Isobutylessigsaure im Olbade bis zum Aufhoren der 
Kohlensaureentwickelung am Riickflusskthler erhitzt und die 
gewonnene Saure durch einen trockenen Luftstrom in der 
Siedehitze von Feuchtigkeit befreit. 

Bei der Rectificirung ging die Hauptmenge bei 195° bis 
200° C. tiber, aus der ich die reine Saure bei 197—198° erhielt, 
wodurch sich ihre Ubereinstimmung mit der auf anderen 
Wegen dargestellten Isobutylessigsdure ergibt. 

Die Reinheit der Sauren folgt aus den Analysen der aus 
ihr dargestellten, nachstehend beschriebenen Salze. 


Loslichkeitsbestimmungen. 


Hiebei bediente ich mich des im hiesigen Laboratorium 
dafiir eingefiihrten, von Raupenstrauch naher beschriebenen 
Apparates mit der von Deszathy angebrachten kleinen Mo- 
dification. 

Die Bestimmungen wurden nach der Erwérmungs- und 
Abktihlungsmethode durchgeftihrt. Die graphische Darstellung 
der Léslichkeit eines jeden Salzes ist am Schlusse angefigt. 


I. Calciumsalz. 


Darstellung. Isobutylessigsaure wurde mit Wasser und 
iiberschtissigem Calciumcarbonat geschiittelt. Nach Aufhoren 
der Kohlenséureentwickelung wurde das Ganze bis zur 
Trockene abgedampft, der Riickstand nochmals in Wasser auf- 
genommen, die heisse Lésung des Salzes von tberschtissigem 
Calciumcarbonat abfiltrirt, das Filtrat auf dem Wasserbade bis 
zur Bildung einer Krystallhaut eingeengt. Nach langerem 
Stehen tiber Schwefelséure bei gewOhnlicher Temperatur kry- 


a a ee ee ail et Sia Ee OTe 


stallisirten feine Nadeln aus. 
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Q°154 ¢ zwischen Filtrirpapier rasch und vollig getrockneten 
Salzes gaben beim Trocknen im Toluolbade bis zur Ge- 


wichtsconstanz 0°037 ¢ H,O. Der Riickstand hinterliess 
beim starken Gliihen 0:0245 ¢ Calciumoxyd. 


In 100 Theilen: 


Serechnet fur 


Gefunden Ca(CeH,,0.)o + 5 HLO 

8 —Ee a ee le 
Wasser... 24°03 25°00 
Calcium .. 11°36 11°11 


Demnach krystallisirt das Calciumsalz mit 5 Molekilen 
Wasser. 

Die quantitative Bestimmung des in Lésung gegangenen 
Salzes wurde in der Art ausgefiihrt, dass die abfiltrirte gewogene 
Menge der gesattigten Lésung in einem Platintiegel vorsichtig 
bis zur Trockene abgedampft und endlich stark bis zur Ge- 
wichtsconstanz gegluht wurde. 

In der nachstehenden Tabelle sind meine Analysen nieder- 
gelegt und die Umrechnung des Calciumoxyds auf Capronat 
durchgefihrt. 


Tabelle lL. 











ee | - 
Erwarmungsmethode | Abkithlungsmethode 
ss alhaaeiiaiaededlaeeamataaiadtods a gsblgiaunabicerdancadapeai : 
} 
= Gewicht } + Gewicht 
— | a 
er 4 — jacenmniiaiadiean on —| p41 _ 4 = " - 
= | des || & | des 
o | des ieee o | des eit 
2. der | : Calcium- | 2. ee - tae Calcium- 
S ‘ | Calcium- S . | Calcium- 
D Losung | oxydes capro- | 96 Lésung | conten | > 
>, ae: 4 d . 

Pie nates | &= ° nates 


| 


0°8 | 4°8331 0°069 | 0°3318 O89 5:0821 0-072 0°3462 





21°95 | 8°4991 | 0-094 | 0°4593 | 22°07 6°4222 0°0725 , 0°3469 
33°0 | 7°4972 : 0°078 | 0°376 | 36:0. 88732 0-091 0°4356 
49°95 | 9° 3404 | 0° 100 | 0°9062 , 47°0 , 2°5861 | 0°027 | Q* 1304 
| a9 0 | 7°9931 0: 096 | 0°4627  61°O0 9:°O0185 O'1ldS | g°5544 





76°0 | 6°7716 | 0-108 | 05207 | 75:0 774019 OF116 | 0°5578 


Seas ge ae 
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Unter Léslichkeitszahl habe ich im Anschlusse an die im 
hiesigen Laboratorium ausgefitihrten Léslichkeitsbestimmungen 
die Zahl verstanden, welche angibt, wie viel Gramm wasser- 
freies Salz von 100 ¢ Wasser in Lésung gehalten werden. 

Aus den mit * bezeichneten drei Léslichkeitszahlen habe 
ich folgende Formel fiir die Léslichkeit des methyl-2-pentan- 
sauren-o Calciums berechnet: 


L = 7°38—0- 12402 (¢—0-8)+0°00182 (¢—0°8)?. 


Tabelle II. 
































Erwarmungsmethode Abkuhlungsmethode 
a -— ——||__—_— a eee 
| Loéslichkeitszahl fir 100 Th. 1 rm Loéslichkeitszahl fiir 100 Th. 
aS! Wasser 1 gs Wasser 
ox |. | os oa 
i OD : | “4 Oo coe 
2 | Gefunden Berechnet a. Gefunden Berechnet 
028 #7 +38 7°38 — 029 7°31 7°37 
21°5 5°63 5°59 | 22°0 5:71 9°56 
33°0 #5 °28 0°28 | 36°0 5°20 5°28 
| } 
49°5 5°73 5°66 | 47°0 5°31 | 588 
| 59°0 6°41 6°33 | 61°0 6°55 6°56 
i i | 
| 76°0 #8 +33 8°33 | 75°0 8°15 | 8-20 











Zur leichteren Ubersicht diene nachstehende Tabelle: 


Tabelle III. 




















| Ab- oder Zunahme | 
Temperatur | Berechnet fir je 10° | der 
| Léslichkeit fiir je 1° 
es ‘i 
0° 7°48 , sili | 
—Q* S 
>», 6 4 } 
7 ie —0+072 | 
7 vie —0°035 | 
ee +0°000 | 
40 a°3l ws | 
50 5°68 +0°036 | 
60 6-41 — i 
70 7°51 \s ainda | 
= 8-97 i. 4048 
| 90 10°79 ? dallas | 
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II. Baryumsalz. 


Das Baryumsalz wurde analog 


0-388 ¢ des sehr rasch zwischen Filtrirpapier getrockneten 


dem 


Salzes verloren im Toluolbade 0:063 g. 


In 100 Theilen: 


Getunden 
eS 


H,O...... 16°23 


Der Riickstand von 0°325 ¢ hinterliess beim Abrauchen 
mit concentrirter Schwefelsaure O:205 g Baryumsulfat. 


Gefunden 


— SS 


ne 37°09 


Die quantitative Bestimmung des Salzes wurde in der 
Weise vorgenommen, dass die abfiltrirte gewogene Menge der 
gesattigten Losung mit Ammoniumsulfat gefallt wurde. Das 


Berechnet fur 


— 


Se 


16°40 


Berechnet fur 

(Cg Hy1 09) Ba 

<=. 
37°02 


Baryumsulfat findet sich in der nachstehenden 


das Capronat umgerechnet. 


Tabelle 


IV. 


Tabelle 


Calciumsalz 
Baryumcarbonat dargestellt. Aus der kalten wasserigen Lésung 
krystallisirt beim Abdunsten tiber Schwefelséure das Salz in 
feinen Nadeln, welche an der Luft rasch verwittern. Die Analyse 
stimmt gut auf 4 Molekiile Krystallwasser. 





aus 


auf 





Erwarmungsmethode 





iil 








E Gewicht & 
oS eee fe ee ee a ss 3S 
a | dis | des des 5 
x | er on 
= Lécune Baryum-| Capro- | & 
is | © | sulfates | nates | fs 
0°5  4°493 0°355 | 075589 | 0? 
24°5 | 6 2142 0-441 | 0°6944 | 24: 
36°0 | 11°597 | 0°812 | 1°2785 | 40: 
47:0 | 9°6741 0-688 | 1°0833 | 47° 
64°0 | 12°244 = 0°871 | 1°3714 | 64° 
79°0 | 5°3387 —-0°467 | 0°7353 | 78> 
81°0 | 6201 0-557 | 0°8774 | 
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Abkuhlungsmethode 





der 
Losung 


— 
“013 | 
“688 | 
°651 
*269 
‘O71 | 


6278) 


Gewicht 


des 


Baryum- 
sulfates 


Q° 
Q° 
()* 
Q° 
O° 
QO: 


| 





des 
Baryum- 


capro- 


nates 


636 | 1-001 


4711) 0°7416 


467 
806 
630 


009 


| 
| 
} 
| 


Q° 
l 
Q° 
Q° 


735 


*269 


9919 
8380 








ee ee 





Mit Hilfe der mit * bezeichneten Loslichkeitszahlen der 
folgenden Tabelle lasst sich folgender Ausdruck fiir die Lés- 
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lickkeit des Bariumcapronates ausrechnen: 


L = 14:28—0- 11648(#—0-5)+0-00176(#—0°5)?. 


Tabelle V. 





| Erwarmungsmethode 








Abkuthlungsmethode 























Zur leichteren Ubersicht habe ich nachstehende Tafel ent- 


























worfen. 
Tabelle VI. 

| 
| Ab- und Zunahme 
Temperatur |, Berechnet fiir je 10° der | 
Léslichkeit fiir je 10° | 
ae Seat ert — | 
0° 14°34 | 
10 13°33 ; ss | 
: —C+066 | 
20 12°67 ie | 
’ — 0°030 
30 12°37 ‘ | 
ne sindibe +0°005 | 
50 12°83 Cayo | 
60 13°63 er | 

: ” 105 
70 14°68 , fie aie | 

80 16°24 iia ne 

90 17°95 | oe 











| 
| 
| 


i Léslichkeit in 100 Theilen | ” Léslichkeit in 100 Theilen | 
ee | Wasser | «2 | Wasser 
of | ae : 
eS o | |. [4 © 

a. Gefunden Berechnet | a. Gefunden Berechnet 

0°5 14°21 14°28 | 0°5 #14-28 14°28 
24°5 12°58 12°50 | 24°5 12°47 12°50 
36°0 12°39 12°36 | 40-0 #12°43 12°43 
47°0 12°61 12°67 — 47°0 12°69 12°67 
64:0 13°89 13°98  64°5 14°01 14°04 
79:0 15°98 15°98 || 780 | #15°31 15°31 
81-0 16°48 | = 1630 | 
| 





ace 
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III. Silbersalz. 


Die wasserige Lésung der Séure wurde mit tiberschiissigem 
Silbercarbonat gemischt und bis zum Aufhéren der Kohlen- 
sdureentwickelung bei gewohnlicher Temperatur im Dunkeln 
stehen gelassen. Die heisse L6sung wurde vom tiberschiissigen 
Carbonat abfiltrirt, und beim Erkalten schieden sich weisse, 
federartig gruppirte Krystallbiischel ab, die sich am Lichte 
etwas braunen. 

Die quantitative Bestimmung der Lésung geschah in der 
Weise, dass eine abfiltrirte). gewogene Menge der ges&attigten 
Lésung in einem Porzellantiegel bis zur Trockene eingedampft 
und der Inhalt hierauf vorsichtig zum Glihen erhitzt wurde: 
das hinterbliebene metallische Silber wurde auf Silbercapronat 
umgerechnet; wegen der geringen Loéslichkeit des Silbersalzes 
im Wasser mussten gréssere Mengen der Salzlésung zur Be- 
stimmung genommen werden und wurde der Apparat von 
Deszathy nicht angewendet. 

Folgende Tabelle enthalt die Analysenresultate. 


Tabelle VII. 











| Erwairmungsmethode | Abkthlungsmethode 
seagate ale toahgchapaansteiiticosioriaulh oibdiiiectvieinupastisio leiDiebai 
| 5 Gewicht 5 Gewicht 

| = 4 | des = | ’ | des 

| > der | des Silber- a der | des Silber- 
| 2 Losung  Silbers | capro- 2 Losung | Silbers ; capro- 


' nates | 


| nates 


1° | 40°820 0°033 | 0°:0682 0°77 | 105°051} 0°0854 | 0°1764 





26 60°071 0°049 | O°1013 > 25°05 89° 164) 0°0730 | 0° 1507 


40 39 °840 0°0355} 0°07337 39°0 49°063] 0°0428 | 0°0884 
a4 39° 469 0°0405; 0°08385 52°0 77°901} 0°0780 | O° 1611 


70 47° 433 0°0405| 0°1278 | 67:°0 41°727) 0°0515 | 0°1068 








| 


| 85 | 60°585 00945) 01953 84:0 | 66°388| 0-1025 | 0-2117 
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. <= 0° 1674—0- 000849 (¢— 1) +0: 0000322 (¢— 


Tabelle VIII. 





Mit Hilfe der mit * bezeichneten Loslichkeitszahlen der 
nachfolgenden Tabelle lisst sich folgende Formel ftir die L6s- 
lichkeit des Silbersalzes (L) bei verschiedenen Temperaturen 
ableiten 


1)2, 





Erwairmungsmethode 


Abkihlungsmethode 





| 
| 


Loslichkeit in 100 Theilen - 
Wasser 


Léslichkeit in 100 Theilen 








peratur 





= SS Sw 


Gefunden 


O° 1674 
0° 1689 
O° 1845 
0°2128 
Q* 2702 
0*3231 





#0 


O . 
O° 
()° 
O° 
F()- 


Tabelle IX. 


Berechnet 


1674 
1663 
1833 
2128 
2621 


3231 


peratur 








Wasser 
Gefunden Berechnet | 

0° 1682 O° 1677 
0°1693 | 0:1659 

| 
O°1805 | 0°1816 

| 
072083 | 0:°2079 
0° 2554 | 0°2516 
073199 | 0°3187 

| 


Ubersichtshalber habe ich nachstehende Zahlen ausge- 
rechnet. 








| Temperatur 


Berechnet fiir je 10° 





Ab- und Zunahme 
der 





0? 
10 
20 
30 
40 
00 
60 
70 
80 
90 





°1683 
°1623 
*1629 
*1699 
°1833 
°2031 
* 2294 
*2621 
*3003 
*3465 


. 








—0* 00060 
+0* 00006 
+0°00070 
+0°00134 
+0°00198 
+0°00263 
+0°00327 
+-0° 00382 
+0 °00462 
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Vergleicht man die in vorstehender Abhandlung verzeich- 
neten Resultate mit den von anderen Beobachtern erhaltenen 
eingangs angeftihrten, so ergeben sich ftir den Krystallwasser- 
gehalt des Calcium- wie des Baryumsalzes, ferner fir die Lés- 
lichkeit des Baryumsalzes erhebliche Abweichungen. Die Lés- 
lichkeit des Calciumsalzes wurde in anndhernder Ubereinstim- 
mung mit den Angaben von Mielck gefunden. 

Was die abweichenden Angaben von Lieben und Rossi 
anbelangt, so kann vielleicht eine Erklarung daftir in der 
Schlussbemerkung dieser Forscher selbst gefunden werden, 
welche dahin lautet, dass ihre aus Gahrungsamylalkohol darge- 
stellte Capronsaure schwach optisch activ und daher gewiss 
nicht einheitlich war. 

Schwieriger zu erklaren sind die Differenzen zwischen 
meinen Befunden und denen Rohn’s, der seine Isocapronsaure 
aus Isobutylacetessigester dargestellt und daher, wie man er- 
warten sollte, genau dieselbe Saéure in Handen gehabt hat, wie 
ich. Es wird weiterer Versuche bedurfen, um diesen Mangel an 
Ubereinstimmung aufzuklaren. 

Am Schlusse meiner Ausfihrung entbinde ich mich der 
angenehmen Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hof- 
rath Prof. Dr. Adolf Lieben fiir seine mir gegebenen Rath- 
schlage im Verlaufe dieser Arbeit den tiefsten Dank auszu- 
sprechen. 
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Uber einige Derivate der s-Oxycapronsaure 
von 
Julius Zellner. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1893.) 


Es ist eine bekannte Thatsache, dass man aus einer Reihe 
von Pyronderivaten durch Einwirkung von Ammoniak mehr oder 
weniger leicht zu Abk6émmlingen des Pyridins und seiner 
Homologen gelangen kann. 

So hat Ost' aus der Mekonsdéure, Pyronekomsaure etc. 
eine ganze Reihe von Ko6rpern erhalten, welche sich vom 
Pyridin ableiten. Lieben und Haitinger*® haben aus der 
Chelidonsaure in ahnlicher Weise die Chelidamsdure herge- 
stellt, welche durch Wasserabspaltung in das %-Oxypyridin 
ubergeht. 

Besonders glatt findet die Uberfiihrung eines Pyron- in 
ein Pyridinderivat bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
Cumalinsaure statt, wodurch die (1, 4) Oxynicotinsdure gebildet 
wird.? Ahnlich reagirt auch, wie Haitinger* und Feist” ge- 
funden haben, die Dehydracetsaéure, aus welcher eine Lutidon- 
carbonsdure entsteht und die Diphenylpyroncarbonsaure, welche 
zur Diphenylpyridoncarbonsaure fuhrt. 

Die Dehydracetsaure sowohl als auch die Cumalinsiure 
k6nnen nach den Untersuchungen von Feist und Pechmann 

1 Ost, Journ. f. pract. Chemie. 19, 177; 27, 257; 29, 97. 

* Lieben und Haitinger, Monatshefte V. 339. 

> Pechmann, Ber. XVII. 2384 und 2396. 

' Ber. XXIII. 3726. 

5 Ann. 257, 264. 
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(s. 0.) als 2-Pyronderivate, bezichungsweise als 6-Lactone un- 
gesiittigter Sduren betrachtet werden. 

Wenn derartige Lactone geeignet sind durch Aufnahme 
von Ammoniak und Abspaltung von Wasser in Pyridinab- 
kOommlinge Uberzugehen, so war zu erwarten, dass man von 
den @-Lactonen gesattigter Séiuren zu Korpern gelangen kann, 
welche zu dem Piperidin und dessen Homologen in directer 
Beziechung stehen. 

In der That sind cinige Synthesen ausgefiihrt worden, bei 
welchen 6-Amidosiiuren in Piperidinderivate sich umwandeln. 
So hat Gabriel! durch Einwirkung von Natriummalonsiiure- 
ester auf ¥-Brompropylphtalimid und darautfolgende Abspal- 
tung von Phtalsiiture die 6-Amidovaleriansaéure hergestellt, 
welche beim Erhitzen unter Austritt von Wasser in #-Piperidon 


tis ey 


Meine Versuche, die ich in dieser Richtung angestellt 


libergeht. Dieselbe ist identisch mit dem Oxydationsproduct, 
welches Schotten?® aus dem Piperidin erhalten hat. In jiingster q 
Zeit hat endlich Funk*® durch eine iihnliche Reaction das q 
4-Pipecolin erhalten. 4 
In ahnlicher Weise miisste nun die 6-Amidocapronsaure 
CH, .CH.NH,—(CH,),—-COOH im Sinne folgender Gleichung n 
in eim Homologes und zwar das 2-Methylpiperidon  tiber- 
gehen: 4 
CH, 7 
cH NCH, : 
CHy -CH.NH H —(CH,),.CO!OH = : HHO. j 
ee CH, CHK. CO ] 
x ‘ 


habe, machen es in hohem Grade wahrscheinlich, dass ein 
soleher Ubergang thatsichlich stattfindet und erlaube ich mir 
dartiber Folgendes mitzutheilen. 

Zunachst wurde die normale 0-Oxycapronsiure, respective 
deren Lacton, dargestellt, welches Wolff* zuerst beschrieben 


1 Gabriel, Ber. NNIII, 1767. 

2 Schotten, Ber. XVII, 2545 und XNI, 2235. 
* Funk, Ber. NNVI, 2275. 

4 Wolff, Annalen, 216, 128. 
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Derivate der 6-Oxycapronsiiure. 


hat. Hiebei wurden im allgemeinen die von ihm gemachten 
Angaben befolgt, nur fand die Reduction der 7-Acetobutter- 
siure, abweichend von Wolff in der folgenden Weise statt: 
Is wurde die berechnete Menge reines kohlensaures Natron in 
siedendem Wasser geloést, dann die 7-Acetobuttersdure lang- 
sam eingegossen und die fiinf- bis sechsfache theoretische 
Menge vierprocentigen Natriumamalgams nach und nach unter 
fortwahrendem Einleiten von Kohlenséure und Ersetzen des 
verdampften Wassers eingetragen. Nach beendeter Einwirkung 
wird ebenfalls im Wkohlensiurestrom die Fltssigkeit einge- 
dampft, bis sich IKrystalle auszuscheiden beginnen. Man fiigt 


dann eine relativ grosse Menge absoluten Alkohols hinzu, um - 


das kohlensaure Natron auszutfallen, wihrend die Hauptmenge 
des Salzes der organischen Séure in Losung bleibt. Das Aus- 
fallende habe ich, um Verluste zu vermeiden, mit absolutem 
Alkohol bis zur Erschépfung ausgezogen. Die vereinten al- 
koholischen LoOsungen werden dann abgedamptt, das zurtick- 
bleibende Salz-mit nicht zu verdiinnter Schwefelsdure zersetzt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Entfernen desselben 
bleibt eine braunlich-syrupOse Masse zurtick. Dieselbe wird 
im Vacuum von Spuren von Ather, Alkohol und Wasser befreit 
und dann durch fractionirte Destillation unter vermindertem 
Druck gereinigt. Das so in guter Ausbeute zu erhaltende Lacton 
stellt eine Olige, dickliche FlUssigkeit dar, welche die von 
Wolff angegebenen Eigenschatten besitzt (Siedepunkt bei 
90 mm Druck 127 — 130° C.). Dieselbe triibt sich bei langerem 
Stehen unter Bildung sehr kleiner Krystallchen, indem offenbar 
durch Wasseranziehung ein Theil des Lactons in die Saéure 
libergeht. 
Aus diesem Lacton habe ich zundchst den 


4-Chlorcapronsaureathylather 


dargestellt. Man verfahrt dabei zweckmassig in der folgenden 
Weise. Das Lacton (1 Theil) wird in) Phosphoroxychlorid 
(10 Theilen) gelést und die berechnete Menge Phosphorpenta- 
chlorid (2 Theile entsprechend 1 Molektil) eingetragen. Man 
erwarmt nun allmilig; bei 50° beginnt eine trag verlaufende 
Reaction, welche durch Entwicklung von Salzsauredampfen 
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sich bemerkbar macht; dieselben riihren jedenfalls davon her, 
dass zum Theil Saurehydrat vorhanden ist. Nach zweistiindigem 
Erhitzen im kochenden Wasserbade ist die Einwirkung beendet. 
Nach dem Abdestilliren des Phosphoroxychlorids im Vacuum 
bleibt eine braungefarbte, syrupdse Masse zurtick, welche das 
Chlorid der 9-Chlorcapronsaure darstellt und auch unter ver- 
mindertem Druck nicht unzersetzt flichtig ist. Deshalb habe 
ich die Saure sofort in den Ather tibergefiihrt. Zu diesem Ende 
wurde dieselbe in ungefahr die dreifache Menge absoluten 
Alkohols eingetragen und die Fliissigkeit durch einige Stunden 
am Rtickflusskiihler im Sieden erhalten. Dann habe ich den 
Alkohol unter vermindertem Druck abgetrieben, die Substanz 
selbst durch einmalige Destillation im Vacuum gereinigt und 
endlich nochmals unter gewohnlichem Druck destillirt. 

Der so erhaltene 6-Chlorcapronsdureathylather siedet bei 
217—221° C., wobei jedoch spurenweise Zersetzung eintritt und 
zeigt die A4usseren Eigenschaften der Fettsdureather: Unldslich- 
keit im Wasser, Léslichkeit in Ather und Alkohol, eigenthiim- 
lichen, obstartigen Geruch. Specifisches Gewicht bei 20°= 1:04. 

Die Analyse gab Zahlen, welche mit den berechneten voll- 
kommen in Einklang stehen: 

I. 0°3118¢g Substanz gaben 0°6128 2 Kohlensaure und 

O°233 2 Wasser. 

Il. 0.3303 g Substanz lieferten nach Kekuleé 0.2601 g Chlor- 
silber. 

In 100 Theilen: 


Getunden 

o... -. -_) Berechnet 
pew 03° 60 — 03°8]1 
i ka 8°33 os 8:40 
> FE eee — 19°43 19°80 


Bei der. Reinigung des 4¢-Chlorcapronsdureathylathers 
hinterblieben Riickstande, welche in gewohnlichem Ather gelést 


und von kohligen Theilchen durch Filtration befreit wurden. | 


Dieselben werden abermals der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid und darauffolgender Behandlung mit Alkohol unter- 
worfen, wodurch man noch geringe Mengen des Chlorproductes 


erhalt. 
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Aus dem 4-Chlorcapronsaureathylather versuchte ich nun 
zunachst die 
6-Amidocapronsaure 


zu gewinnen. Ich habe dies zundchst nach der von Gabriel 
angegebenen Methode versucht. Es wurden je 5 g des 6-Chlor- 
capronsaureathylathers mit 5:2 g (1 Molekul) scharf getrokne- 
ten Phtalimidkaliums in absolut alkoholischer Lésung im 
geschlossenen Rohr auf 180° erhitzt oder auch direct unter 
gewohnlichem Druck beim Siedepunkt des Athers aufeinander 
wirken gelassen. Hiebei tritt Dunkelfarbung der Flissigkeit 
und Abscheidung von krystallen ein. Dieselben bestehen aus 


einem Gemenge von Chlorkalium und Phtalimid, welche durch 


Wasser leicht zu trennen waren; das letztere habe ich durch seine 
Loslichkeitsverhaltnisse und den Schmelzpunkt identificirt. 
Nach dem Auskrystallisiren obiger K6rper hinterbleibt eine 
Mutterlauge, welche in Ather leicht léslich ist. Dieselbe wurde 
destillirt, erwies sich als chlor- und stickstofffrei und gab der 
Analyse fur die Formel C,H,,O, annahernd stimmende Zahlen 
°3305 g Substanz gaben 0:°2855 ¢ Wasser und 0°8138 ¢ 

Kohlensaure. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,,O, 
C 67°15 67°60 
H 9:99 9°86 


Es entsteht also der Ather einer ungesittigten Saure, indem 
Salzsdure abgespalten wird, welche einerseits das Auftreten 
von Chlorkalium, anderseits die Riickbildung von Phtalimid 
veranlasst 


CH; | 
| (CHy)y 
i” - (CHy)s . an s i 
CoH, NK-+ | = C,H, NH + C + KCI 
NcoZ CHC! \coZ f 
- CH 
COOC.H,; | 
COOC.H, 


Dass wirklich der Ather einer ungesattigten Saure vor- 
liegt, beweist die Thatsache, dass die zugehodrige Saure selbst, 
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34 J. Zeliner, 


welche ich durch Verseifung mit Kalilauge, Zersetzung des 
gebildeten Salzes mit SchwefelsAure und Ausschiitteln mit 


Ather als einen dicken Syrup erhielt, mit Schwefelkohlenstoff 


emulgirt, Brom zu addiren vermag. Doch gelang es wegen zu 
geringer Menge an Material nicht, das Bromproduct rein dar- 
zustellen. 

Da auf diese Weise eine Einfihrung von NH, nicht zu 
erzielen war, auch durch Abanderungen der Einwirkungsbe- 
dingungen der gewitinschte Erfolg nicht eintrat, sondern immer 
die Abspaltung von Chlorwasserstoff und die Bildung des 
Athers der ungesattigten Siiure erfolgte, habe ich versucht, durch 
die directe Einwirkung von Ammoniak auf den 6-Chlorcapron- 
saureather zu der Amidosdure zu gelangen. 

Die Einwirkung findet thatsidchlich statt, wenn bei 0° ge- 
sittigtes, alkoholisches Ammoniak auf den 6-Chlorcapronsaure- 
dither bei der Temperatur von 160—170° mehrere Stunden 
einwirken gelassen wird. Die Roéhren, in welchen ich die 
Reaction vorgenommen habe, wurden mit circa 3 ¢ des Athers 
und soviel alkoholischem Ammoniak beschickt, dass letzteres 
beilaufig in einer die theoretische um 20°/, tibersteigenden 
Menge vorhanden war. Beim Erhitzen auf die oben angegebene 
Temperatur tritt Abscheidung von Salmiak ein. Sobald eine 
Vermehrung desselben nicht zu beobachten war, wurden die 
ROhren erkalten gelassen. Nach meinen Beobachtungen ist es 
nothwendig, dieselben 4+—5 Stunden zu erhitzen. 

Der braungelb gefarbte R6hreninhalt wurde vom Salmiak 
durch Filtration befreit. Nach dem Verjagen des Alkohols 
hinterbleibt eine braunlich svrupése Masse, die sich in Ather 
leicht lést. Die atherische Lésung wird mit verdtinnter Salz- 
siure ausgeschittelt, in welcher das Amidoproduct l6slich ist. 
Durch diese Operation ist man im Stande, die kleinen Quanti- 
titen des unveranderten Chlorathers wieder zu gewinnen. 





Die saure wasserige Fltissigkeit wurde abgedampft, der 
Riickstand in Alkohol gelést, um den Rest von Salmiak zu 
entfernen und nach dem Abdampfen nochmals mit Ather 
extrahirt. Zur Gewinnung der 0-Amidocapronsaure selbst habe 
ich die wasserige Lésung mit Silberoxyd behandelt, nach Ent- 
fernung des Silbers durch Schwefelwasserstoff mit ammoniak- 
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Derivate der 0-Oxycapronsiure. 


freiem basisch kohlensaurem Blei gekocht und dieses endlich 
abermals mit Schwefelwasserstoff entfernt. 

Nach dem Eindampfen im Vacuum stellt die Substanz einen 
gelblichen Syrup dar, der auch nach langerem Stehen nicht 
krystallisirte und selbst unter vermindertem Druck nicht unzer- 
setzt fllichtig war. Dieser KoOrper, welcher seinem Entstehen 
nach als 0-Amidocapronsiure zu bezeichnen ist, unterscheidet 
sich daher wesentlich von der 6-Amidovalerianséure, welche 
hiebei unter Wasserabspaltung in z-Piperidon tibergeht. 

Ich habe auf die Analyse und nahere Untersuchung dieses 
Korpers, welcher ein krystallisirtes Platindoppelsalz liefert, 


verzichten mitissen, da die Menge der Substanz in Folge eines’ 


Missgeschickes sich sehr verringert hatte. Aus diesem Grunde 
konnte ich auch die Einwirkung wasserentziehender Mittel. 
durch welche die Bildung des z-Methylpiperidons hiatte er- 
folgen miissen, nicht vornehmen und habe den Rest meines 
Productes der 


Destillation mit Zinkstaub 


unterworfen. Als die mit der circa 50fachen Menge Zinkstaub 
verriebene Substanz im Wasserstoffstrom erhitzt wurde, war 
zuerst das Auftreten von Wasserdampt zu bemerken. Dann 
folgten alkalisch reagirende Dampfe, die sich zu einer Oligen 
I‘liissigkeit verdichteten und endlich weisse durch Wasser und 
Salzsaure nicht absorbirbare, gasfOrmige Producte. 

Das Destillat habe ich mit viel Salzsaure eingedampft, um 
Pyrrol und pyrrolartige Producte zu verharzen. Nach dem Ab- 
filtriren dieser braunen, harzigen Massen léste ich das Zurtick- 
bleibende in absolutem Alkohol (zur Abscheidung des Salmiaks ), 
und entfairbte mit Thierkohle. 

Nach dem Eindampfen hinterbleibt eine farblose, iusserst 
zerfliessliche Masse, die selbst beim langen Stehen unter der 
Luftpumpe nichts Kkrystallisirtes abschied. Wird dieses zer- 
fliessliche salzsaure Salz mit Kalilauge zersetzt, so wird beim 
EKrwarmen eine basische Verbindung verfltichtigt, die einen 
charakteristischen, piperidinartigen Geruch besitzt. 

Die Salzsdure-Verbindung liefert beim Versetzen mit 
einer concentrirten Platinchloridl6sung ein schon krystallisirtes 
3 
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orangegelbes Platindoppelsalz, welches von der Mutterlauge 
befreit, nach dem Umkrystallisiren aus Waser, dem etwas 
Salzsdéure zugesetzt war, im Vacuum tiber Schwefelsdure sich 
in Form orangegelber Blattchen abschied, die dem monoklinen 
System angehoren diirften. Dieses Platindoppelsalz ist in Wasser 
sehr leicht, in Alkohol etwas schwerer léslich. Wird dasselbe im 
Capillarrohr erhitzt, so findet bei 195° Verfarbung statt, bei 200° 
verfllissigt sich die Masse unter Zersetzung. Eine Platinbestim- 
mung dieser bei 100° C. getrockneten, krystallwasserfreien 
Substanz lieferte folgendes Resultat: 

0°1121 ¢ Substanz gaben 0:0358 ¢ Platin. 


In 100 Theilen: 
31°93°/, Platin. 


Die Eigenschaften meines Platindoppelsalzes stimmen mit 
den von Ladenburg' fiir die Platinverbindung des 2-Pipecolins 
angegeben voOllig Uberein, weiters steht der gefundene Platin- 
gehalt mit dem aus der Formel (C,;H,,N-.HCl),+PICl, ge- 


rechneten im Einklang. 
Berechnet fur 


Gefunden (C,Hy,N.HCI),PtCl, 
ee a ‘. — | 
Pt...31.93 31°99 


Mit Rucksicht auf diese ‘Thatsachen ist wohl nicht zu 
zweifeln, dass die Base, aus welcher ich meine Platindoppel- 
verbindung hergestellt habe. identisch mit x-Pipecolin ist. 

Die Bildung dieser Substanz, welcne allerdings nur in 
untergeordneter Menge bei der Destillation des Einwirkungs- 
productes von Ammoniak auf 6-Chlorcapronsdureathylather 
mit Zinkstaub entsteht, macht es in hohem Grade wahrschein- 
lich, dass dieses als x’-Methyl 2-Piperidon anzusehen ist. Ich 
behalte mir weitere Versuche, durch welche diese Ansicht 
erhartet werden soll, vor. 

Gern erfiille ich endlich die Pflicht, meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Weidel fiir seine wahrhaft freundschaftliche Unter- 
stlitzung wahrend dieser Arbeit aufs herzlichste zu danken. 


1 Ladenburg, Ber. 1885, 47. 


Uber neue Verbindungen der Chinaalkaloide 
mit Athyljodid 
Zd. H. Skraup und F. Konek v. Norwall. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. December 1893.) 


Vor einigen Monaten haben wir in den Berichten der 
deutschen chemischen Gesellschaft! iiber den im Titel genann- 
ten Gegenstand kurz berichtet. 

Bevor wir die bei den vier Alkaloiden Cinchonin, Chin- 
chonidin, Chinin und Chinidin gesammelten Erfahrungen be- 
schreiben, sei erinnert, dass die genannten Basen im freien 
Zustand mit Athylhalogenen, z. B. Athyljodid erwarmt, bei 
nicht zu langer Einwirkung bloss 1 Molekiil addiren und in 
ungefairbte Jodide tibergehen, die gegen Alkalien sehr bestandig 
und nach ihrem gesammten Verhalten quaternarer Natur sind. 
In Folge dessen ist sicher eines der zwei Stickstoffatome der 
genannten Alkaloide tertiar. 

Dass auch das zweite Stickstoffatom tertiar ist, geht aus 
unseren Versuchen hervor. Erwarmt man namlich die soge- 
nannten neutralen jodwasserstoffsauren Salze der Alkaloide mit 
Jodéathyl, so wird letzteres im Allgemeinen bemerkenswerth 
leicht aufgenommen und es entstehen salzartige Verbindungen 
von gelbrother Farbe, die allgemein aus je 1 Molekil Base, 
Jodwasserstoffsaure und Athyljodid bestehen. Diese Verbin- 
dungen erhadlt man aus anderen als den Jodwasserstoffsalzen 
nicht, da dann complicirte Umsetzungen eintreten. So haben 
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wir wahrgenommen, dass salzsaures Cinchonin oder Chinidin 
mit Jodathyl erwarmt, sich fast vollstandig in jodwasserstoff- 
saures Salz umwandelt, indem gleichzeitig Chlorathy] entsteht. 

Werden die erwahnten, gelbgefarbten Salze mit kohlen- 
sauren Alkalien zersetzt, so spalten sie bloss 1 Molekiil Jod- 
wasserstoffsaure ab; dieselbe Umsetzung ist bei vorsichtiger 
Behandlung auch mit Ammoniak oder Atzalkalien ausfiihrbar. 
Es entstehen gelb- bis orangerothgefirbte Substanzen, die mit 
den bisher bekannten weissen Jodaéthyladditionsverbindungen 
des betreftfenden Alkaloids isomer sind. Abgesehen von der 
Farbe sind sie von jenen auch dadurch verschieden,. dass sie 
die gelben alkalisch reagiren und durch iitzende Alkalien, ja 
Ammoniak viel leichter weiter zersetzt werden, als die bisher 
bekannten weissen. Hiebei entstehen jodfreie, in Ather leicht 
lésliche Basen. Gleich den weissen werden auch die gelben 
Jodathylverbindungen von Silberoxyd leicht entjodet und in 
stark basisch reagirende Substanzen verwandelt. Diese sind in 
Wasser sehr leicht lOslich, ziemlich zersetzlich und wurden 
nicht analysirt. Wir konnten sie aber mit Jodwasserstoffsaure 
in die urspriinglichen Jodide wieder zuriickfiihren, so dass sie 
mit ziemlicher Sicherheit als Ammoniumhydroxyde ange- 
sprochen werden kénnen. 

Nachdem die Chinaalkaloide also im Stande sind, zwet 
verschiedene Jodathylverbindungen einzugehen, welche beide 
das Verhalten quaternarer Jodide zeigen, ist sicher, dass die 
beiden zwei Stickstoffatome, die sie besitzen, tertidrer Natur 
sind. Dies ist zwar zu wiederholtenmalen vermuthet, aber 
bestimmt noch nicht bewiesen worden. 

Weiter ist durch die mitgetheilten Thatsachen festgestellt, 
in welcher Reihenfolge die zwei stickstoffhaltigen Kerne Jod- 
athyl u. dergl. addiren, und ferner, dass in erster Phase die Auf- 


nahme von Saéure oder Alkylhalogen an derselben Stelle sich 


vollzieht. 

Versetzt man die schon lange bekannten weissen Jod- 
ithylverbindungen mit Jodwasserstoffsaure, so erhalt man gelb- 
liche Salze, die mit jenen, die aus jodwasserstoffsaurem Salz 
und Athyljodid entstehen, nicht identisch sind, vor Allem mit 
Alkalien wieder die weissen Monojodiathylate abscheiden. 








Verbindungen der Chinaalkaloide mit Athyljodid. 39 


Damit ist bewiesen, dass das erste Molektil Jodwasserstoffsaure 
(und ebenso anderer einbasischer Sauren) an dieselbe Stelle tritt 
wie das erste Molektil Jodathyl. 

Diese erste starker basische Stelle ist die sogenannte 
zweite Halfte der Alkaloide, jene die beim Zerfall durch Oxy- 
dation das Cincholoipon liefert, die zweite schwacher basische 
demnach die sogenannte erste HAalfte, die in Chinolincarbon- 
sauren (Cinchonin- und Chininsaure) tibergeht. 

Denn nur jene Athyljodide der Chinaalkaloide, welche das 
Athyljodid an der zweiten weniger basischen Stelle besitzen, 
stimmen in Farbung und relativ leichter Zersetzbarkeit mit den 
Jodathylverbindungen tberein, welche das Chinolin und seine 
einfacheren Derivate geben. 

Auch dieses ist keine neue Behauptung, doch wie uns vor- 
kommt, das erstemal strikte nachgewiesen. Denn dass z. B. das 
weisse Jodathyladditionsproduct des Cinchonins oxydirt Cin- 
choninsiure liefert, kénnte doch auch unter der Annahme 
erklart werden, Jodathyl sei an den Chinolinkern getreten, 
bei der Oxydation aber volistiindig wieder abgespalten 
worden. 

Es sei noch hinzugefiigt, dass die neuen gelben Athyl- 
jodide mit Athyljodid weiter behandelt, in dieselben Verbin- 
dungen der Alkaloide mit zwei Molekiilen Jodathyl tber- 
gehen, welche aus den weissen Athyljodverbindungen ent- 
stehen. 

Dies in Verbindung mit anderen schon angefiihrten That- 
sachen spricht dafiir, dass bei den studirten Processen tiefer 
gehende Umlagerungen ausgeschlossen werden k6énnen. 

Um die Verschiedenheit der isomeren Verbindungen ein 
und desselben Alkaloids mit Jodathyl einfacher auszudriicken, 
werden wir bei den Namen jener, die direct aus den freien Al- 
kaloiden durch Einwirkung von Jodathyl entstehen, den Namen 
»Jodiithyl« vorsetzen, also z. B. (weisses) Jodathylcinchonin, 
jene aber, die sich durch Einwirkung von Jodéthyl auf das 
jodwasserstoffsaure Salz bilden, also das Jodathyl an der 
schwacher basischen Gruppe entfalten, dadurch, dass wir das 
»Jodathyl« dem Namen des Alkaloids nachsetzen, also z. B. 
(gelbes) Cinchonidinathyljodid. 
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Cinchonin. 


Die Einwirkung von Jodathyl auf jodwasserstoffsaures 
Cinchonin erfolgt in der Kalte ausserst triige. Eine gesittigte 
alkoholische Lésung des Salzes mit der dreifachen theoretischen 
Menge von Jodathyl vermischt, hatte nach achttigigem Stehen 
sich kaum gefiirbt und war sowohl in der Lésung, als in den 
ausgeschiedenen Kkrystallen nur unverandertes Cinchonin nach- 
weisbar. 

Leicht geschieht die Addition in der Wairme. Um gute 
Ausbeute zu erzielen, muss méglichst wenig Alkohol genommen 
und darf nicht linger als etwa zwei Stunden erhitzt werden. 
Auf 40 Theile des Salzes nimmt man zweckmissig 10 bis 
15 Theile Alkohol, 15 Theile Jodathyl und erhitzt im Druck- 
rohr. Der Inhalt ist nach dem Erkalten ein harter Krystall- 
kuchen; er wird zerdritickt, mit Alkohol angerieben und ge- 
waschen, bis das Ablaufende nur mehr lichtgelb ist, und dann 
aus moglichst wenig heissem Wasser umkrystallisirt. Beim Er- 
kalten fallt ein Ol aus, das rasch in Krystalle tibergeht. Nach 
volligem Auskrystallisiren bilden diese kurze, dicke Prismen 
Die Ausbeute ist etwa 75°/, der Theorie. 

Das so entstandene jodwasserstoffsaure Cinchoninjodathy] 
ist in Athylalkohol selbst in der Hitze nur sehr schwer léslich, 
leicht in heissem, schweerig in kaltem Wasser, sehr leicht in 
verdiinntem Weingeist. Die charakteristische Eigenschaft, dass 
verditinnter Alkohol in der Hitze und in der Kalte auffallend 
leichter lést als Alkohol oder Wasser allein, findet sich bei den 
spiiter beschriebenen Verbindungen des Cinchonidins, Chinins 
und Chinidins wieder. Im Capillarrohr erhitzt, gibt es um 200° 
Jod ab, wird dann etwas lichter und schmilzt bei 245—250° 
unter Schwarzfarbung und Aufschéumen. Da der Schmelz- 
punkt ein Zersetzungspunkt ist, findet man ihn bei ver- 
schiedenen Bestimmungen selbstverstandlich nicht immer ganz 
gleich, dasselbe gilt fiir alle in dieser Mittheilung neu beschrie- 
benen Verbindungen. 

Sowohl die aus Wasser, wie die aus Alkohol krystallisirte 
Substanz verliert im Vacuum, sowie bei 100° nichts an Ge- 
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wicht und ist auch nach der Analyse wasserfrei nach der 


; ° " ‘e T , ° _ r, “4 rc At. 
Formel C,gH,,N,O.C,H,J.HJ zusammengesetzt. 


1. 0°3493 ¢ gaben 0° 2836 ¢ Ag J. 
2. 0°2782 ¢ gaben 0° 4450 COg und 0° 1218 ¢ HO. 


Berechnet fur Gefunden 
HJ. CygHoyNJO. CH, I — 
— ae | 2 
Be hs dno oa ae 43°59 oo 43°61 
_ ere ee in 4°84 4°85 
Di ones ¢aonteeuia 43°95 43°89 


3ei der Zersetzung mit Soda, Ammoniak oder Atzkali geht | 


das Salz unter Abspaltung von 1 Molekiil Jodwasserstoff in das 
orangegefarbte Cinchoninjodathyl tiber. Am sichersten und mit 
der besten Ausbeute bewirkt man die Zersetzung derart, dass 
man das hoéchst fein zerriebene Salz mit etwas Uberschtissigem 
Ammoniak verrthrt. Ks verwandelt sich momentan in ein 
dunkelorangerothes Ol, das nach sehr kurzer Zeit erstarrt. Die 
Krystalle sind in Alkohol und besonders in Wasser in der 
Kalte schwierig, in der Hitze leicht léslich. Aus Wasser 
schiessen feine, weiche orangerothe Nadeln, aus Alkohol 
orangegelbe Warzen an, die aus kleinen Prismen bestehen. 
Beim Umkrystallisiren muss wegen leichter Zersetzlichkeit 
langes Erhitzen vermieden werden. Im Capillarrohr tritt bei 
170° Schwarzfarbung ein, der Schmelzpunkt ist unscharf 
bei 184°. Die lufttrockene Substanz ist krystallwasserfrei, bei 
langem Liegen wird sie braunschwarz, auch wenn sie im 
Dunkeln wohlverschlossen aufbewahrt war. 

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet. 


1. 0°2820 ¢ gaben 0°1438 ¢ Ag J. 

2. 0°2888 ¢ gaben 0°1514 9 Ag J. 

3. 0°2207 ¢ gaben 0°1195 ¢ HO (CO,-Bestimmung misslang). 
4+. 0°2000 ¢ gaben 0° 4084 ¢ CO, und 0° 1083 ¢ HO. 


Berechnet ftir 
CygHyN,O.C HJ 


aaa ain. a a 3. 4. 
Pe te oe Ow 56°00 —_ —_ 55°69 
MWe ect eae to 6°00 _ , 6°01 6°01 


Ws aaa ee ee ae 28°22 97°5d YQeBe —_ 




















en oe x 


Se oer Se me CORLL OF RR ene + 
— a i i Tin Ange ar ~ ; ° 


» = 
Penn eer 


= 
Cie meg 
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Die verdiinnt alkoholische Losung hat stark alkalische 
Reaction. Wird das Cinchoninathyljodid oder dessen jodwasser- 
stoffsaures Salz mit kaustischen Alkalien erhitzt, so bildet sich 
fast augenblicklich ein dunkles Harz, das in Ather leicht lés- 
lich und jodfrei ist. Unter denselben Umstianden bleibt das 
bisher bekannte weisse Jodathylcinchonin ganz unverandert. 
Mit Silberoxyd reagirt die neue Verbindung aber ganz ahnlich 
wie das weisse Isomere. 

Beim Schiitteln einer wiisserigen LOsung des jodwasser- 
stoffsauren Cinchoninathyljodids mit tiberschussigem Silber- 
oxyd entsteht eine stark alkalisch reagirende, in Wasser leicht 
ldsliche Substanz, die im Vacuum eingedunstet sich bréaunt 
und amorph hinterbleibt. 

Wird das Filtrat mit ungefiihr der berechneten Menge Jod- 
wasserstoffsaure vermischt, so krystallisirt nach dem EKinengen 
das urspriingliche Salz wieder aus, und dieses gibt mit Am- 
moniak zerlegt, wieder das gelbe Cinchoninathyljodid. Zweifel- 
los entseht vermittelst Silberoxyd eine Ammoniumbase, die mit 
Jodwasserstoff das urspriingliche Jodid wieder regenerirt. Diese 
ist ziemlich zersetzlich und krystallisirt schwer. Beim Ein- 
dunsten des Filtrates vom Silberoxvd tiber Schwefelséiure im 
Vacuum hinterbleibt eine spréde, glasartige Masse, die braun 
gefirbt und in Wasser nur mehr theilweise l6slich ist. Der un- 
loésliche Theil ist in Alkohol leicht léslich und wird durch 
Ather theilweise wieder gefallt. Der wasserlésliche, alkalisch 
reagirende wird durch Eindunsten am Wasserbade in ein un- 
losliches, rothes Harz tibergefiihrt. 

Auch die frisch bereitete LGsung des Ammoniumhydrates 
wird durch sehr concentrirte Kalilauge flockig gefallt, der 
Niederschlag ist in Wasser nur theilweise wieder loslich. 

Complicirter zerlegen kaustische Alkalien oder stark Uber- 
schiissiges Ammoniak. Verdiinnte wisserige oder verdunnt al- 
koholische L6sungen geben mit Ammoniak oder massig con- 
centrirtem Atzkali in der Kalte nur geringe Mengen eines 
Niederschlages und nur durch sehr concentrirte Atzkalilésung 
scheiden sich erheblichere Mengen der Base ab, die nicht in 
Wasser, leicht aber in Ather léslich ist. Die Ausbeuten sind 
schlecht. Die Base ist sehr zersetzlich und besonders luft- 
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empfindlich, die weitere Untersuchung desshalb noch nicht 
abgeschlossen; nur so viel ist mit Sicherheit festzustellen ge- 
wesen, dass sie mit tberschiissigem Jodwasserstoff statt dem 
jodwasserstoffsauren Cinchoninathyljodid ein anderes amorphes 
in Alkohol leicht lésliches Salz liefert. 

Das gelbe Cinchoninéithyljodid verbindet sich in = der 
Warme sehr leicht mit einem zweiten Molekiil Athyljodid zu 
dem schon bekannten Cinchonindiathyljodid. Bei nicht gent- 
gender Vorsicht tritt aber in Folge secundiarer Reactionen 
bedeutende Verharzung ein, welche die Reinigung erschwert. 
Sie lisst sich fast v6llig vermeiden, wenn das Cinchoninathyl- 


jodid in massiger Warme in absolutem Methylalkohol gelost, - 


dann ein kleiner Uberschuss von Athyljodid zugefiigt und bei 
Zimmertemperatur hingestellt wird. Nach kurzer Zeit scheiden 
sich die gelben Krystalle des Cinchonindiiithyljodids ab, denen 
sich allmalig dunklere unveriénderter Substanz beimischen. 
Durch gelindes Erwirmen lassen sich letztere aber leicht wieder 
in Losung bringen. Nach einigen Tagen wird abgesaugt und 
aus Methylalkohol umkrystallisirt. 

Die Krystalle schmelzen bei 267°, sind in Weingeist selbst 
in der Hitze sehr schwer, wenig leichter in Holzgeist, ziemlich 
leicht in Wasser und verdtinntem Alkohol I6éslich. 

Bei der Krystallisation aus Wasser entstehen regelmassig 
orangerothe, mehr tafelartig ausgebildete Individuen neben 
heller gefarbten Prismen, welche im Schmelzpunkt aber nicht 
verschieden sind. Dieselben zwei Modificationen beobachteten 
wir bei dem gleichtalls bei 267° schmelzenden Cinchonindi- 
iithyljodid, das wir aus dem weissen Jodiathylcinchonin bereitet 
hatten. Dabei konnten wir constatiren, dass letzteres das zweite 
Molektil Jodathyl viel schwieriger aufnimmt, wie das gelbe 
6-stiindigem Erhitzen 





Cinchoninathyljodid, denn auch nach o 
unter Druck auf 100° war es theilweise'noch unverandert. 
Jodwasserstoffsaures Jodathylcinchonin. Lost 
man das weisse Jodathylcinchonin in verdtinnter Salzsaéure und 
tragt feingepulvertes Jodkalium ein, so fallt ein kanariengelber 
Niederschlag aus, der in heissem Wasser geldst, beim Erkalten 
derbe, doch meist verzerrte Prismen von lichtgelber Farbe 
liefert. Sie schmelzen bei 220-—222° und enthalten Krystall- 
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44 Zao Skraup und Fo Konek ve Norwall, 

wasser, Wodurch sic sich von der friiher beschriebenen tsomeren 
Verbindune scharf unterscheiden. Die Substanz wurde ex- 
stecatortrocken analysirt. 


O° 3764 & gaben O° 2960 ¢ Ag, 


As 


O° 2654 ¢ gaben 0-4 110 ¢ COy und 071253 ¢ HyO, 


Berechnet fir 


CrglHogNoO. Coy). H+ HILO Gefunden 
cE ee —_ = 
ttn ka takeewe es 1°28 42°24 
Se eee eee O08 orld 
Be cee ea G 12°61 42°50 


Das Krystallwasser ist sehr fest gebunden. Bei 140° war 
schon starke Brauntirbung eingetreten, als erst 1°71°/, ent- 
Wichen waren, wahrend | Molektil H,O 3°02 ertordert. 

Die wiisserige LOsung des Salzes scheidet mit Ammoniak 
vermischt einen weissen, krystallinischen Niederschlag ab, der 
jodhiiltig ist, aus Wasser umkrystallisirt: tibereinstimmend mit 
der Angabe von Claus bei 209-—260° schmilzt, desshalb das 
bekannte weisse Jodiithvicinchonin ist. Dieses entsteht auch 
bei Mingerem Kochen des Salzes mit Atzkali. 


Cinchonidin. 


Das jodwasserstoffsaure Cinchonidin ist erst vor kurzer 
Zeit im hiesigen Institute von Schuster dargestellt worden. 
Wird es mit 2 Theilen Alkohol und etwas mehr als der berech- 
neten Menge Jodaéthvl im Einschlussrohr 4 Stunden erhitzt und 
genau so Verfahren, wie es beim Cinchonin beschrieben wurde, 
so krystallisiren aus Wasser nach vortibergehender Tribung 
sehr gut ausgebildete gelbe Prismen, etwas lichter wie die Cin- 
choninverbindung, die meist zu Gruppen vereinigt sind. Die 
LdOsungsverhiiltnisse sind denen des analogen Cinchoninderi- 
vates ganz ihnlich, der Schmelzpunkt liegt bei 243°, die Sub- 
stanz ist gleichfalls wasserfrei. Selbstverstiindlich ist zur Ge- 
Winnung ganz tiberfltissig, dass man das jodwasserstoffsaure 
Cinchonidin krystallisirt darstellt, sondern man kann mit gutem 
Erfolg so verfahren, dass man salzsaures Cinchonidin in abso- 


lutem Alkohol lést, die erforderliche Menge Jodkalium geloést 
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in der geringsten Menge heissen Wassers zufligt, nach dem 
a Ierkalten vom ausgeschiedenen Chlorkalium abfiltrirt und das 
liltrat dann mit Athyljodid umwandelt. 





Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet; cin merklicher 
Verlust trat nicht ein. 


Or so8o ¢ vpaben O° 2012 ¢ Ag J. 
g CO, und 0° 1280 ¢ HAO. 


mio 


OW POSEY gabon O8473% 


S 
berechnet Getunden 
BR hi ee Ss AB OO"), 13°29"), 
Cea eae 4°84 4°77 
J AB OD by 90 


Wird die bei massiger Wirme bereitete wiisserige LOsung 
des Salzes rasch abgektihlt und mit Ammoniak in geringem 
Uberschusse versetzt, so fallt cin dunkelorangegelbes Ol aus, 
das bald erstarrt und aus verdtinntem Weingeist in Form 
warzenformig gruppirter Nadelchen von der Farbe des Jodbleis 
anschiesst. Das neue Cinchonidinathyljodid schmilzt unter Zer- 
setzung bei 175°, also fast gleich der Cinchoninverbindung, 
vleich der es schwierig in Alkohol und Wasser, leicht in ver- 
dunntem Weingeist lOslich ist. Auch sie ist krystallwasserfrei 
und auch ihre Loésungen reagiren alkalisch. Zur Analyse wurde 
bei 100° getrocknet. 

1. O°1752 9 gaben 0°0900 ¢ Ag J. 

2. OF 1615 ¢ gaben 0 6810 ¢ Ag J. 

3. O° 1947 ¢ gaben 073993 ¢ CO, und 0° L080 ¢ H.O. 


Getunden 
Berechnet _— —_— 
ili R 2. 3. 
EE Reet 06° 00 — 20°93 
_ pea epee 6°00 , 6°16 
See a 28°29 °T°76 88°34 we 


Erhitzt man das neue Cinchonidinéithyljodid mit etwas 
Alkohol und tiberschiissigem Jodathyl im Druckrohr '/, bis 
! Stunde auf 100°, so geht es vollstindig in die schon von Claus! 
beschriebene Dijodathylverbindung des Cinchonidins Uber, 


1 Berl. Ber. 11, 1821, aus sogenanntem Homocinchonidin. 
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46 Zd. H. Skraup und F. Konek v. Norwall, 


Die entstandenen Krystalle werden mit Alkohol gewaschen 
und aus ihm umkrystallisirt, schmelzen wie Claus beschreibt, 
bei 255°; nur fanden wir sie krystallwasserfei, wiihrend Claus 
1 Molektil Krystallwasser beobachtet hat. 


0*1840 ¢ gaben 0° 1481 ¢ Ag J. 


Berechnet Gefunden 


a =~ — — 


errr TTT TT 41°91 42°02 


Ganz dieselbe Substanz entstand durch Finwirkung von 
Jodathyvl auf das schon von Claus dargestellte weisse Jod- 
aithvicinchonidin. Ebenso wie beim Cinchonin war langeres 
(Oo 


um befriedigende Ausbeuten zu erzielen. 





G-stiindiges) Erhitzen unter Druck auf 100° nothwendig, 


Isomeres jodwasserstoffsaures Jodiéithylcincho- 
nidin. Auf Zusatz von gepulvertem Kaliumjodid zur Losung 
des weissen Jodathylcinchonidins in verdtinnter Salzsaure fiallt 
ein hellgelbes Salz aus, das aus Wasser umkrystallisirt, feine 
vertilzte Nadeln bildet. Beim Erhitzen wird es zwischen 100° 
und 130° orangegelb, zwischen 140—150° unter Jodverlust 
wieder lichter, um unter starker Zersetzung bei 281° zu 
schmelzen. Mit Ammoniak tibergossen, geht es wieder in das 
bei 261° schmelzende Jodithylcinchonidin tiber. Auch dieses 
Salz enthadlt wie die analoge Cinchoninverbindung 1 Molektil 
Krystallwasser, das es im Exsiccator Uber H,SO, nicht, im 
Vacuum langsam, rasch bei 105° abgibt. 
0° 2890 ¢ gaben 0° 2266 ¢ Ag J. 

O°3117 ¢ gaben O'4801 ¢ CO, und 0° 1420 ¢ HO. 


Berechnet fir 


Gefunden CoH, J.Cyg Hon NZO.HJ-+-1 Mol. HO 
ee, er 42°00 42°28 
Oe bins dance icgiioe 5°06 : 5°03 
a 42°37 42°61 


1. 0°8664 ¢ verloren bei 105° 0°0277 ¢. 


2. 1°6641 ¢ verloren im Vacuum 0°0342 ¢ 


Gefunden 
Berechnet a 
—_—— l. 2 
1 Mol. 3°02 3°19 205 


Ce 














Verbindungen der Chinaalkaloide mit Athyljodid. 47 


Iebenso wie beim Cinchonin haben wir das Verhalten des 
neuen gelben Cinchonidinithyljodids gegen Silberoxyd und 
Alkalien untersucht und dasselbe ganz aéhnlich gefunden. 

Auch hier wurde festgestellt, dass mit Silberoxyd cine 


leicht zersetzliche jodfreie Base entsteht, die in Wasser sehr 
leicht lOslich ist, und mit etwas Uberschtissigem Jodwasserstolt 


vorsichtig eingedunstet, wieder das jodwasserstoffsaure Cin- 
chonidinathyljodid liefert. 


Chinin. 


Das neutrale jodwasserstoffsaure Salz widersteht, wie wir 
uns tiberzeugt haben, der Krystallisation hartniickig.' Wir 
haben desshalb von seiner Isolirung ganz abgesehen und ihn- 
lich gearbeitet, wie beim Cinchonidin schon erwiihnt ist. 

lolgende Verhiiltnisse sind recht bequem. 5 Theile salz- 
saures Chinin gelost in 2 Theilen Alkohol werden mit der ganz 
concentrirt-wiisserigen LOsung von 2°09 Theilen Jodkalium ver- 
mischt, man saugt vom abgeschiedenen Chlorkalium ab, wascht 
mit Alkohol nach und erhitzt das Filtrat im Einschmelzrohr 
mit 2-5 Theilen Jodithyl 3—4 Stunden im kochenden Wasser- 
bade. 

Der Rohrinhalt krystallisirt in der Regel nicht, sondern erst 
nach dem Kinengen, erstarrt aber dann leicht zu einem Krystall- 
brei, der abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus Wasser 
umkrystallisirt wird. Man erhalt so lichtbraunlichgelbe Bliitt- 
chen, bei langsamer Bildung grosse Platten von dunklerer 
lirbung. 

Sie sind das jodwasserstoffsaure Chininathyvljodid. In 
heissem Wasser sind sie sehr leicht, schwieriger in kaltem los- 
lich, spielend leicht in kochendem, ziemlich léslich in kaltem 
Alkohol. Die heisse alkoholische Losung scheidet beim Erkalten 
ein Magma tief gelber Krystalle ab, die aus Wasser wieder 
als briiunlichgelbe Blitter anschiessen. Die gelben Kkrystalle 
schmelzen bei 234°, die briunlichgelben unscharf zwischen 75° 
bis 80°, 


1 Die meisten Beobachter beschreiben es amorph, nur Bauer (Fehtling’s 


Worterbuch) hat es einmal krystallisirt bekommen. 
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48 Zd. UW Skraup und FP. Konek ve Norwall, a 
Braunlichgelbe Blatter lutttrocken analysirt: a 
' 
1, O° 04304 ¢ verloren im ENXsiceator 070825 © 4 
2. O'4887 ¢ verloren im Exsiccator O° 0276 
3. O° 2260 © verloren bei GO— 100% OF O19 © 
Berechnet fur Getunden 
Hd. Cy tay NoOgCaH dt BHO ——. eG 
ee a i. 3. 3. 
’ Mol. O*44 ots orOd 
3 Mol, Sto Stoo , 
4 
Im Exsiceator entweichen also nur 2 Molektile Wasser. 
‘ 
Iexsiccatortrocken analysirt: 
1. O° 2009 & gaben O° 1540 ¢ Ag J, 
2. O'US12 ¢ gaben O° 2120 ¢ Ag J. 
3. O° 2605 L£ gaben 0: LOSS ¢ Ag J. 
4. O° l444 ¢ gaben O° 2234 ¢ CO, und 070687 ¢ HLO. 
Bereehnet tur Gelunden 
Hd. Caglls yNoQLCOHSJ + 1 Mol. ag. Bis ) — 
CSCO = I. = 3. 4. 
me Kdies 42°17 — 42°17 
_ ferry orll —- a . 0°28 
Pawan 40°07 40°42 40°78 40°46 


Tiefgelbe Krystalle aus Alkohol: 


O°8927 ¢ verloren im Vacuum 0°0609, dann bei 100° OF 0176 s 8°79"). 


O°3417 ¢ bei 100° getrocknet gaben 0° 2643 ¢ Ag J. 


Berechnet fur 


HJ. CoypHs ~NsOVC OH. J Gefunden 
~ _ i # _ a 
Divaneuess 41°07 41°80 


Beide Krystallisationen haben trotz ihres so verschiedenen 
Schmelzpunktes dieselbe Zusammensetzung. Ob die aus Alko- 
hol entstehende anstatt Krystallwasser Krystallalkohol enthiilt 
(berechnet fiir 3 Molekiile H,O: 8° 15°/,, fiir 1'/, C,H,O: 10°19), 
haben wir nicht untersucht. 


Im Vacuum werden die gelben Krystalle dunkler, an der 
Lutt dann wieder lichter, umgekehrt die braunlichgelben lichter, 
um an der Luft wieder den braunlichen Stich anzunehmen. 
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Verbindungen der Chinaalkaloide mit Athyljodid. 4%) 


Chininathyljodid. Aus dem jodwasserstoffsauren Salz 
erhiilt man es auf Zusatz von Soda oder Ammoniak, wenn 
ersteres in ectwa 50°/,igem Alkohol gelést war, in Form langer 
Nadeln, dic man aus demselben Losungsmittel umkrystallisirt. 
Is istun Alkohol schon in der Walte sehr leicht, in Wasser in 
der Hitze leicht, in der Kiéilte schwer loOslich. [és reagirt stark 
alkalisch, erweicht bei etwa 85° und schmilzt bei 93° ohne Zer- 
setzung; es enthalt 36 Molekille Krystallwasser, von denen zwei 
in Exsiccator, das dritte nur unter Zersetzung bei hoherer 


‘Temperatur entweichen. 


O° 6970 ¢ lufttrockene Substanz verloren im [xsiceator O° 0494 v, 


Berechnet tur 


Cay He Nol dy. Cyl I,J OHO Gelunden 
—— ee — — 
ee ee 6°74 7-08), 


O° 2704 ¢ exsiccatortrocken gaben O' 1278 ¢ Ag J. 


O°1e74.¢ exsiccatortrocken gaben 0°3000 ¢ CO, und O° 1007 ¢ HOO. 


Jerechnet fur 


C.,HayNsOvCoH,J + 1 ag Gefunden 

— SS —_ —-- 
Di eed Mawes oo Ol 03°87 
rte awe ks 6°22 6°61 
add Head Yo" ou 25°D4 


Chinindijodathyl. Das gelbe Chininéathyljodid verbindet 
sich ziemlich leicht mit Jodaéthyl; es gentgt zur vollstandigen 
Verwandlung die in wenig Alkohol geléste Substanz mit tiber- 
schiissigem Jodithyl etwa zwei Stunden am Rickflusskthler 
zu kochen. Beim Verdunsten im Exsiccator schiessen hellgelbe 
Prismen an, die aus verditinntem Weingeist leicht umzukrystalli- 
siren sind. 

Ganz dieselbe Verbindung entsteht aus dem weissen Jod- 
iithylchinin, nur schwieriger; man muss zur vollstandigen 
Uberfiihrung unter Druck und etwa acht Stunden auf 100° 
erhitzen. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 140°, und zwar sowohl bei der 
lufttrockenen krystallwasserhaltigen und bei der getrockneten 
Substanz. 


(hemie-Heft Nr. 1. 
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oO Zd.H. Skraup und F. Konek v. Norwall, 
0°4477 g verloren bei 105° 0°0339 g. 


Berechnet fiir 
Cay HoyN,0a(CoaH5J)o+3 H,0 Gefunden 
— — _ 
Ca kaa awww 7°82 7°09 


1. 0°1627 ¢ Trockensubstanz gaben 0° 1224 ¢ Ag J. 
2. 0°1788 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1330 ¢ Ag J. 


Berechnet 
oD) 


ee i 2. 


he this doe As has 39°93 40°65 40°19 


[someres jodwasserstoffsauresJodathylchinin. Es 
entsteht ganz analog wie die friiher*erwahnten Verbindungen 
von Cinchonin und Cinchonidin durch Auflésen des weissen 
Jodathylchinins in verdiinnter Salzséure und Fallen mit Jod- 
kalium. Das Salz krystallisirt bald in Nadeln, bald in verzerrten 
Platten, meist neben einander. Der Schmelzpunkt liegt unscharf 
bei 200°. Es ist von dem jodwasserstoffsauren Chininathyljodid 
schon im Ansehen, hauptsachlich dadurch aber verschieden, 
dass es, mit Ammoniak zerlegt, das weisse Jodathylchinin 
liefert. 

Das gelbe Chininathyljodid reagirt mit Silberoxyd, mit 
stark tiberschiissigem Ammoniak und Atzkali ganz so wie das 
Cinchonin- und Cinchoninathyljodid und liefert auch Producte 
von ganz analogen Eigenschaften. 

Durch Neutralisation der mit Silberoxyd entstehenden 
Ammoniumbase mit Jodwasserstoffsaure haben wir wieder 
das jodwasserstoftsaure Chininathyljodid gewonnen und aus 
diesem das gelbe Chininathyljodid abgeschieden. 


Chinidin. 


Die Uberfiithrung des Chinidins in das jodwasserstoffsaure 
Salz des Chinidinathyljodids durch Erhitzen von jodwasserstoff- 
saurem Chinidin mit Jodathyl bietet Schwierigkeiten, die wir 
nicht iberwunden haben. Bei Abwesenheit von Alkohol reagirt 
das Jodmethyl gar nicht, bei Anwesenheit bloss unter Bildung 
von Ather und Jodwasserstoff. 

Ahnlich reagiren Chlor- und Bromathyl. 
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Verbindungen der Chinaalkaloide mit Athyljodid. 


Das Chinidindijodaithyl ist bisher nicht dargestellt 
worden. Man erhdlt es unschwer, wenn man das nach Sten- 
house! dargestellte weisse Jodathylchinidin (aus Chinidin und 
Athyljodid) mit Alkohol und tiberschiissigem Jodiéthyl 6—8 
Stunden im Einschlussrohr auf 100° erhitzt. Die eingedampfte 
Lésung scheidet harte hellgelbe Prismen ab, die aus verdiinntem 
Alkohol (25 Vol. Proc.) umkrystallisirt, bei 134° schmelzen. .Sie 
enthalten 3 Molekiile Krystallwasser (wie das Chinindijodathy]), 
das im Vacuum vollstandig entweicht, an der Luft aber nur zu 
zwei Dritteln wieder aufgenommen wird. Im Vacuum wird die 
Substanz dunkelchromgelb, an der Luft wieder hell. Solcher 


Farbenwechsel infolge Verinderung im Krystallwassergehalt | 


tritt nebenbei bemerkt fast bei allen von uns beschriebenen 
Verbindungen auf. 


0°1556 ¢im Vacuum getrocknet gaben O-1141.¢ AgJ. 


Berechnet fur 


CHogNsO.(CaHsJ). Getunden 
in oe , ——_ 
Se eree 39°93 39°63 


0: 0600 ¢ lufttrocken verloren im Vacuum 0°0411 ¢ H,O. 


Berechnet fiir 3 Molekile Getunden 
er “ie —— 
7°82 8°05 


Uber die Oxydationsproducte der neuen Athyljodverbin- 
dungen wird demniachst eingehender berichtet werden. 

Wir mochten noch zuftigen, dass die Gewinnung der neuen 
Jodathylverbindungen bei Einhaltung bestimmter Verhaltnisse 
auch in offenen Gefissen leicht méglich ist. 

Zum Schlusse noch Folgendes. Die wesentlichsten Resul- 
tate, die wir hier fur das Cinchonin, Cinchonidin und Chinin 
ausfuhrlich beschreiben, haben wir in gedrangter Fassung im 
Juli d. J. der deutschen chemischen Gesellschaft eingesendet: 
sie sind im 14. Hefte der Berliner Berichte, das am 25. September 
erschien, verOffentlicht. 

Im Anzeiger der kaiserl. Akademie vom 19. October ist 
nun eine Notiz des Herrn Lippmann erschienen, in welcher 


1 Liebig’s Annalen, 129, 20. 
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schwieriger hingegen in Alkohol, unléslich in Ather und den 
anderen, gebrauchlichen Lésungsmitteln. Mit dem Methylbetain 
(Trigonellin) zeigt es auch in seinen Ubrigen Eigenschaften die 
grésste Ahnlichkeit. Beim langeren Liegen an der Luft werden 
die Krystalle opak und nehmen eine rosenrothe Farbung an. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung, welcher krystallwasserfrei 
ist, liegt bei 84—86° C. 

Mit Jodwasserstoff behandelt, spaltet das Betain im Zeisel- 
schen Athoxylapparat kein Jodathyl ab, wie dies aus theore- 
tischen Griinden zu erwarten war. Die Analyse ergab Zahlen, 
welche mit den der Formel C,H,NCOOC,H, entsprechenden 
Werthen in Ubereinstimmung waren. 


0°2377¢ Substanz gaben 0°5499 ¢ Kohlenséure und 0° 1822 ¢ 


Wasser. 
In 100 Theilen: 
Jerechnet Gefunden 
Se i a a i 
ari eat s. Gad 63°04 
SPE 5°96 G:18 


Nicotinsdureathylbetain liefert mit Platinchlorid und Gold- 
chlorid gut krystallisirte Doppelverbindungen. 

Chloroplatinat. Dasselbe ist im Wasser ziemlich schwer 
lOslich und fallt demzufolge aus der LOsung des Athylbetains 
in verditinnter Salzsaure auf Zugabe von Platinchlorid in kurzer 
Zeit aus. Die Ausscheidung wird behufs weiterer Reinigung 
von den Mutterlaugen befreit und aus salzsaurehaltigem Alko- 
hol umkrystallisirt. Dabei wird die Verbindung in feinen hell- 
gelben, krystallwasserfreien Nadeln erhalten, welche bei 205° C. 
(uncorr.) unter Zersetzung schmelzen. Die Analyse ergab Zahlen, 
welche mit den aus der Formel 2(C,H,NCOOC,H,.HCI)+PtCl, 
gerechneten sich in besten Einklange befinden. 
O°192 ¢ Substanz gaben 0-09522 g Platin. 
O-214 ¢ Substanz gaben 0°2627 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Getunden 
ell ——,— ne” 
‘ “ . ‘ ‘ wd . 
is ae ere hs << ghey A 


lees. o! ees 30°39 
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Nicotinsdureithylester ete eo 


Diese Derivate des Nicotinsdéureathylesters zeigen mit den 
analogen Verbindungen, welche aus dem Ester der Picolinsaure 
von H. Meyer dargestellt worden sind, in ihren Eigenschaften, 
Aussehen und Léslichkeitsverhiltnissen die grésste Uberein- 
stimmung. Dieselbe tritt auch in der regelmassigen Erhohung 
des Schmelzpunktes hervor, wie die folgende Zusammenstellung 
zeigen soll. 





Verbindung Picolinsédure Nicotinsdéure 
Platindoppelsalz des Esters........... 154° 161° 
Betain 54—53°* $4+— 86° 
Platindoppelsalz des Betains.... 176° 205° 


Nicotinsaureamid. 


Der Nicotinsdureathylester lasst sich sehr leicht und 
quantitativ in das Amid der Nicotinsaure tberfiihren. Am zweck- 
miassigsten hat sich hiezu das folgende Verfahren erwiesen. Je 
3 ¢ des Esters werden mit 20cm’ einer bei — 10° gesattigten alko- 
holischen Ammoniakl6sung im Einschmelzrohr wahrend circa 
12 Stunden auf 150° erhitzt. Der nur schwach gelblich gefarbte 
RGhreninhalt erstarrt nach dem Vertreiben des Alkohols aut 
dem Wasserbade sofort zu einem Krystallmagma, welches nur 
geringe Mengen von unverandert gebliebenem Nicotinséure- 
aither enthalt. Durch Waschen mit absolutem Ather kann die 
Krystallmasse, welche in demselben nahezu unloslich ist, von 
den letzten Spuren des Esters befreit werden. Die dtherische 
Loésung wird sodann abgedampft und kann, vorausgesetzt dass 
sie noch nennenswerthe Mengen von Ester enthalt, neuerdings mit 
Ammoniak eingeschlossen werden. Auf diese Art wurden nahezu 
theoretische Ausbeuten an Amid erzielt. Diese Darstellung hat 
vor jener mit wasserigem Ammoniak, wie sie Engler! vorge- 


Ber. 1894, S. 1754. 
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nommen hat, den Vorzug, dass eine Bildung von nicotinsaurem 
Ammon niemals erfolgen kann. Obzwar das direct gewonnene 
Product nahezu rein war, wurde dasselbe aus Benzol, in welchem 
es sich erst bei anhaltendem Erhitzen lost, umkrystallisirt. Aus 
dieser Lésung scheidet sich beim Erkalten das Amid in glan- 
zenden Krystallnadein ab, die haufig zu kugelf6rmigen Aggre- 
gaten verwachsen waren. Das wiederholt aus Benzol umkry- 
stallisirte Nicotinsdureamid zeigt den Schmelzpunkt 121°C. 
(uncorr.), wogegen Engler denselben mit circa 125° C. angibt. 
Dieser héhere Schmelzpunkt diirfte wohl durch einen Gehalt 
an nicotinsaurem Ammon bedingt sein. Die Analyse lieferte 
Zahlen, welche den aus der Formel C,H,NCONH, gerechneten 
genau entsprachen. 


0°2027 ¢ gaben 0°935 ¢ Wasser und 0°43872 ¢ Kohlensiiure 


“ s& 


In 100 Theilen: 


serechnet Getunden 

ne eo a ee” 
ee ait, Se a9- OO o8° 82 
H ee ee ee 4 °Q? > 1? 


Ich habe das Amid der Nicotinsdéure zu dem Zwecke her- 
gestellt, um dasselbe in das 


o-Amidopyridin 


mit Hilfe von unterbromigsaurem Kali zu verwandeln, welche 


Reaction bei dem Picolinséureamid von H. Meyer und seither 


auch von Phillips! bei dem Amid der Chinolinsaure mit so 
giinstigem Erfolge durchgefthrt wurde. Die Umwandlung von 


Nicotinsaureamid in 6-Amidopyridin ist jedoch eine Operation, 
i “ i 


die nur unter ganz bestimmten Verhaltnissen vor sich geht und 
es war nothwendig, zahlreiche Versuche vorzunehmen, um das 
Resultat in quantitativer Hinsicht befriedigend zu gestalten. Halt 


man die Mengenverhaltnisse und Versuchsbedingungen ein, 


wie sie H. Meyer conform den Angaben Hoffmann’s in An- 


wendung gebracht hat, so erhilt man so gut wie nichts von der 


erwarteten Verbindung. Hingegen gelang es bei Einhaltung 


1 Ber. 1894, S. 839. 
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der folgenden Bedingungen das 6-Amidopyridin in einer Aus- 
beute von 60°/, zu gewinnen. Je 5.¢ Nicotinsdureamid werden 
mit 700 cm” einer alkalischen Lésung von Kaliumhypobromit 
(8°02 Brom und 50g 80°, KOH in einem Liter Wasser) 
allmalig unter andauerndem Schitteln tbergossen. Dabei lost 
sich das Amid auf, die Fliissigkeit farbt sich hellgelb. Eine 
Probe zeigt jedoch nach dem Ansduern noch starke Brom- 
reaction. Erwarmt man nun die LOsung wahrend 10—19 Mi- 
nuten auf dem Wasserbade auf circa 70°, so ist nach dieser 
Zeit alles Brom verbraucht. Nunmehr wird die Flussigkeit 
schwach angesduert und sodann im Vacuum auf circa 3050 cy" 
eingeengt. Dabei scheidet sich ein schwerldsliches Product (A) 
in geringer Quantitét ab, welches durch Filtriren von dem 
fliissig gebliebenen Antheil getrennt wird. Das Filtrat (6) wird 
nach dem Erkalten mit Kalilauge stark alkalisch gemacht und 
hierauf mit Ather wiederholt geschiittelt. Derselbe hinterlasst 
nach dem Abdestilliren einen schwach gelblichen Syrup, der 
im Vacuum uber Schwefelsdure nach kurzer Zeit zu einer 
strahlig krystallinischen Masse erstarrt. Dieselbe wird durch 
Abpressen von den Mutterlaugen befreit, in Benzol geidst, ent- 
farbt und nach dem _ theilweisen Abdunsten des Losungs- 
mittels mit trockenem Ligroin ausgefallt. Nach Ofters wieder- 
holtem Umkrystallisiren erhalt man dann das 6-Amidopyridin 
in kleinen, vollkommen farblosen, schwachglanzenden Krystall- 
blattchen, die in Wasser, Alkohol und Ather sehr leicht lOslich 
und ziemlich hygroskopisch sind. Der Schmelzpunkt eines 
wiederholt umkrystallisirten Priparates liegt bei 64° C. (uncorr.) 
Das $-Amidopyridin ist auch unzersetzt fluchtig; sein Siede- 
punkt liegt bei normalem Barometerstande zwischen 200 bis 
252°. Dabei geht dasselbe vollkommen farblos Uber und erstarvt 
strahlig-krystallinisch im Retortenhalse. Die Analysen, welche 
mit derim Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz 
vorgenommen wurden, erwiesen die Identitét derselben mit 
Amidopyridin. 

. 0°1894 ¢ Substanz gaben 0°43879 ¢ Kohlensaure und 

O- 1079 ¢ Wasser. 


Il. 0°1412 ¢ Substanz gaben bei 19° und 737-4 38 cm’ 


feuchten Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 

~~ et er” 
UG issscsses Gee 63°06 
ape e coe PSS 6°33 
Wessels ass 29°80 29°97 


Zur Charakterisirung des §-Amidopyridins habe ich die 
folgenden Verbindungen dargestellt: 

Salzsaureverbindung. §-Amidopyridin lést sich in 
massig concentrirter Salzsdure unter Warmeentwicklung auf. 
Aus dieser LOsung scheiden sich beim Abdunsten im Vacuum 
krystallwasserfreie, glasglanzende, durchsichtige Tafeln aus, 
die ausserst hygroskopisch sind. Die Verbindung schmilzt 
bei 175°C (uncorr.) unter theilweiser Zersetzung. Die Analysen 
fihren zu der Formel C,H,N, +2 HCl und erweist sich demnach 
das §-Amidopyridin als eine zweisdurige Base. 


I. 03155 g Substanz gaben 0°139 ¢ Wasser und 0-4082 ¢ 
Kohlensaure. 
I]. 0: 1977 g Substanz gaben 0° 33872 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet Gefunden 

a ~.aer ed 

a aah Oe ‘ 30°93 ry ° PO 
eee new. 4°99 $89 
ca ; 42°95] 12°76 


Chloroplatinat. Dasselbe bildet kleine, gelbrothe Kry- 
stalle, die dem monoklinen System angehodren dtrften und 
welche durch Umkrystallisiren des beim Vermengen von 
Platinchlorid mit der wasserigen Lésung des Chlorhydrats aus- 
fallenden Niederschlages erhalten werden. Beim Erhitzen zer- 
setzt sich die Verbindung bei 225°C. unter Aufschaumen. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die Formel 
2(CSH,N,+HC)+PtCl, hinwiesen. Eine analoge Zusammen- 
setzung besitzen auch die Platindoppelverbindungen § des 
a2-Amidopyridins und des 7-Amidochinolins.' 
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O: 1800 ¢ Substanz gaben 0° 00909 g Platin und O0* 2643 ¢ Chlor- 


Silber. 





In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


et a a 
3a ereerre 32°90 29-O8 
a ee 39°68 30°40 


bildet ein Haufwerk 


feinen, braunrothen, matten Krystallnadeln, welche aus Salz- 


Goldverbindung. Dieselbe von 


sdure umkrystallisirt, 6fters in glanzenden, intensiv dunkelroth 


gefarbten Spiessen sich abschieden. Der Zersetzungspunkt 


dieser Verbindung wurde mit 218° (uncorr.) bestimmt. Die Ana- 


ee eel alate 


lyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab Werthe, welche 
mit den der Formel C,H,N,+HCI+AuCl, entnommenen im 
Kinklange stehen. 

°9847 ¢ Substanz gaben 0°1299 ¢ Gold und 0°3727 g Chlor- 


silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Getunden 





_ «= — os i 
Au s @ =e } 6 e- 19°3D 15° 4S 
Se Gut ue sw 2°44 32°76 
Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich ist, zeigt das 
3-Amidopyridin ein der 2-Verbindung analoges Verhalten. Die 
folgende Zusammenstellung hat den Zweck, die Differenzen 
zwischen beiden besonders hervorzuheben. 
g-\midopyridin 5-Amidopyridin 
Schmelzpunkt .... ae 96° 64° 
; 4 204° 250 — 252° 
LOslichkeitsverhiltnisse. .| leicht losl. in Wasser, | leicht lésl. in Wasser, 
' Alkohol, Ather und Alkohol, Ather und 
$enzol, unl. in Ligroin | Benzol, unl. in Ligroin 
i 
é 








ee ee 
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| a-Amidopyridin 3-Amidopyridin 
| C;H,Ns+-2 HCI | 175° 

| 2(Cs5HgNe-+HCl)-+PtCl, | 227—228° (231°)! 295° 

| CsHgNo+HCl+AuCl, | 218° 


Um den Beweis zu erbringen, dass die Amidogruppe wirk- 
lich an der Stelle der Carboxylgruppe der Nicotinsaure sich 
befindet, habe ich einen Versuch unternommen, das {-Amido- 
pyridin in das zugehorige Oxypyridin wtberzuftihren. Diese 
Umsetzung gelang in quantitativer Weise, als ich der LOsung 
des £-Amidopyridins in Schwefelséure (1:3) die berechnete 
Menge von Kaliumnitrit zusetzte. Dabei scheint offenbar ein 
Diazoproduct gebildet zu werden, da die anfangs dunkelgelbe 
Losun~ sich allmalig entfarbte. Stickstoffentwicklung tritt in 
der Kalte nicht ein. Beim Erwarmen hingegen auf circa 100° 
findet sturmische Reaction statt und sobald aller Stickstotf 
entwichen ist, wird die Fltissigkeit mit Natriumcarbonat 
neutralisirt und mit Ather extrahirt. Nach dem Abdestilliren 
hinterbleibt ein weisser, krystallinischer Ruckstand, der nach 
dem Umkrystallisiren aus Wasser 6-Oxypyridin in vollkommener 
keinheit lieferte. Die Identitit habe ich durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes zu 126°5°C. und die charakteristische Kisen- 
reaction erwiesen. 

Das 6-Amidopyridin unterscheidet sich durch das Verhalten 
gegen salpetrige Saure wesentlich vom 2-Amidopyridin, das 
ohne eine Diazoverbindung zu bilden, direct in #-Substitutions- 
producte des Pyridins tibergeht.! 


Untersuchung von A. 


Die Ausscheidung A stellt eine bréunliche, flockige kry- 
stallmasse dar, welche in Wasser vertheilt und mit Kalilauge 


1 Ber. Marckwald 1894, S. 1314. 
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versetzt, mit Ather wiederholt ausgeschiittelt wird. Nach dem 
Abdunsten des LoOsungsmittels hinterblieb eine Glige Fluissig- 
keit, die beim Stehen allmalig erstarrt. Durch wiederholtes Um- 
krystallisiren und Entfarben aus Benzol erhalt man die Ver- 
bindung in farblosen Krystallblattchen, die den Schmelzpunkt 
100° anzeigen. Die geringe Substanzmenge, welche mir noch 
zur Verfligung stand, ermédglichte nur das festzustellen, dass 


dieser KOrper bromhaltig ist und nach den Analysen (C 52° 49° 


H 2°81°/,), die allerdings den gewtinschten Grad von Genauig- 


keit nicht erreichen, diirfte dieselbe als Monobrom-%3-Amido- 


pvridin anzusprechen sein. 


Wie friiher bemerkt, gelingt die Darstellung des 3-Amido 
pyridins nur bei Gegenwart eines grossen Kalitiberschusses. 
Verwendet man geringere Quantitaten oder gar nur die theore- 
tischen Mengen von Kaliumhydroxyd, dann sinkt die Aus- 
beute an Amidoproduct, und es tritt daftr die Bildung einer 
Substanz ein, deren Eigenthiimlichkeiten ich schliesslich noch 
beschreiben will. 

Bei Anwendung der theoretischen Mengen musste ich um 
den Verbrauch des Broms zu erzielen circa 12 Stunden erhitzen. 
Danach konnte der Fliissigkeit, die eine dunkelweingelbe 
Firbung angenommen hatte, durch Ather eine Substanz ent- 
zogen werden, die nach dem Abdunsten desselben im Vacuum 
schon krystallinisch erstarrte. Diese Verbindung ist aus der 
alkalischen Fliissigkeit nur schwierig zu extrahiren und wurde 
es daher nothwendig, das Ausschiitteln durch lange Zeit mit 
grossen Quantitéiten Ather fortzusetzen. Die Reinigung der 
Substanz kann man durch Umkrystallisiren aus Benzol bewerk- 
stelligen. In siedendem Benzol list sich dieselbe allmalig aut 
und nach dem Entfiirben der schwach gelblichen Flissigkeit 
mit Thierkohle scheidet sich schon beim Erkalten oder beim 
Abdunsten der Lésung eine in prachtig glanzenden Blattchen 
krystallisirende Verbindung ab, die in Wasser, Alkohol und 
siedendem Ather lislich ist. Diese Substanz besitzt einen 
schwachen, entfernt an Jodoform erinnernden Geruch, schmilzt 
zwischen 129—1381° (uncorr.) und ist nicht unzersetzt flichtig. 


Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten: 





. OR Ww, 
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I. O°1885¢g Substanz gaben 0°09 g Wasser und 0:40535 2 
Kohlensaure. 





I]. O° 2202 ¢ Substanz gaben 0°0955 ¢ Wasser und 0:4724 ¢ 
Kohlensaure. 


Il. 0-126. ¢ Substanz gaben bei 16°5° und 731°4 6 27 cm’ 
feuchten Stickstoff. | 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Getfunden 
C,H, NCONH, ~ ae 
_ ss [ I] II] 
Sia ia S 59° OO 58°66 58°51 
. RS oe 4°92 3°30 4°8] 
Be ek er 22°9dD — — 23-97 





Diese Werthe sind in voller Ubereinstimmung mit jenen, 
welche das Nicotinsaureamid geliefert hat und es ware demnach 
Zu vermuthen, dass die Substanz unverandertes Nicotinsdure- 
amid darstellt. Dies ist jedoch bestimmt nicht der Fall; denn 
die beiden Korper sind durch ihren Schmelzpunkt, ihre Léslich- 
keit und ihre Krystallisationsverhaltnisse sehr scharf von ein- 
ander unterschieden. Ich habe gewogene Quantitiiten von Nico- 
tinsdureamid und der in Rede stehende Verbindung aus gleichen 
Mengen Benzol und Ather umkrystallisirt und hiebei gefunden, 
dass unter allen Umstanden das Nicotinsdureamid ungleich 
schwieriger lOslich ist und auch niemals in den schodnen, gliin- 
zenden Krystallblattchen erhalten werden kann, welche fiir die 
andere Verbindung so charakteristisch sind. Das Nicotinséure- 
amid wurde aus den verschiedenen LoOsungsmitteln stets in 
glanzlosen, kreidigen .Krystalldrusen erhalten. Ein weiterer 
Unterschied zwischen den beiden Substanzen ist das differente 
Verhalten gegen Kaliumhydrooxyd. Wiahrend das Nicotinsaure- 
amid rasch und leicht vollkommen verseift wird, wird die andere 
Verbindung nur schwierig angegriffen und zu Nicotinséure 
umgewandelt. Eine Erklarung fiir die Verschiedenheit der beiden 
gleich zusammengesetzten Korper, be1 welchen wohl kaum an 


eine Stereoisomerie gedacht werden kann, ware verfruht. Még- 
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licherweise wurde durch die Kinwirkung des Kaliumhypobromit 
eine Umlagerung in der Weise herbeigeftihrt, dass das Nicotin- 


saureamid in die structurisomere Verbindung 


J = 


NH 


7 
eT aw. C 


HC 


umgewandelt wurde. Diese Ansicht, die ich mit allem Vorbehalt 
mittheile, mtisste durch weitere Versuche, die ich wegen zu 
geringer Menge an Substanz vorlaufig nicht unternehmen 
konnte, erhartet werden. 

Schliesslich komme ich einer angenehmen Pflicht nach, 
indem ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. W eidel, 
fiir seine in liebenswtrdigster Weise bei Ausftihrung dieser 


Arbeit geleistete Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank 


ausspreche. 
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Notiz tiber das Cinchotenin 


Von 


Dr. Paul Fortner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitéit in Graz. 


O( 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895. 


Das Cinchotenin nimmt leicht einen Acetyl- oder Benzoyl- 
rest auf. Diese Thatsache, die von Ratz! festgestellt worden 
ist und das Vorhandensein eines Phenol- oder Alkoholhydroxyls 
wahrscheinlich gemacht hatte, bot demselben seinerzeit Veran- 
lassung, auch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
das Cinchotenin zu studiren, um hiedurch Aufklarung tiber die 
Function der in diesem intermediaren Oxydationsproducte des 
Cinchonins vorhandenen Sauerstoffatome zu geben. Auf dem 
von ihm nach Analogie der Versuche von Koenigs und 
Hoerlin? eingeschlagenen Wege erhielt er in einem Falle 
einen gechlorten Korper, dessen Analyse auf ein Monochlor- 
substitutionsproduct schliessen liess. Bei spateren Versuchen 
erhielt er jenen Korper nicht mehr. 

Zu eben diesem negativen Resultate gelangte auch ich, als 
ich diese Versuche nach dem Abgange des Dr. Ratz von der 
hiesigen Universitat nach seinen Angaben wiederholte; ich 
konnte sogar in den Mutterlaugen nach der Zersetzung des 
Reactionsproductes durch Ammoniak rtickgebildetes oder un- 
verdndertes Cinchotenin nachweisen. 

Dagegen gelang es mir auf einem anderen Wege einiger- 
massen Licht in die Natur der Sauerstoffatome des Cincho- 
tenins zu bringen. 





1 Monatshefte fir Chemie, 16. 


2 B. B. 27, 2290—2292. 
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Im Nachstehenden theile ich zundchst die oberwihnten 
noch nicht ver6Offentlichten Ratz’schen Versuche, dann meine 





eigenen mit. 

Unter Anwendung von Chloroform oder Phosphoroxy- 
chlorid als Verdiinnungsmittel wurde die zwei- bis fiinffache 
Menge Phosphorpentachlorid bei Wasserbadtemperatur aul 
feingepulvertes, bei 110° getrocknetes Cinchotenin durch 2 bis 
4 Stunden einwirken gelassen, das Reactionsproduct mit Lis- 
wasser zerlegt, mit Ammoniak alkalisch gemacht, mit Ather 
ausgeschutttelt und nach theilweisem Abdestilliren daraus durch 
Ligroin abgeschieden. Es wurde dabei ein gummiartiger, 
schwach gelblicher Kérper erhalten, der aus keinem Losungs- 
mittel krystallisirte und sich in Kalilauge nach langerem Kochen 
unter starker Braunung loste. 


Das Platindoppelsatz des Orpers leferte bei der Analyse 





foleende Zahlen: 
|. 0°3468 9 Substanz lieferten 0°0903 ¢ Pt. 
Il. 0°4103 ¢ Substanz lieferten 0°1021 ¢ Pt; 0°4565 ¢ CO,; 0°1183 ¢ H,O 


Ill. 0°3628 ¢ Substanz lieferten 0°4633 ¢ Ag Cl. 


In 100 Theilen 


Gelunden 
{| II] 
. 31°32 - 
Se re — 3° ol — 
eee 26°02 29°68 _ 
S (i eee _— 1 Oo" 


Diese Procentzahlen lassen am ehesten auf einen Korper 
schliessen, in welchem eine Hydroxylgruppe durch Chlor 
ersetzt ist. 


Jerechnet fir 


Cy gHygNeQo Cl. Hy Pt Cl, Gefunden 
ma eo 4 ee eT” 
Re rier 29°18 31°32 
_ Ferrer 2°89 3°31 
ne ane 3°80 3°70 
WP icwek od 4°32 4°42 
i Pererre - 26°32 25°68 


Cl 33°98 31°57 
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Die leichte Atherificirbarkeit des Cinchotenins in absolut- 
alkoholischer Lésung durch trockenes Salzsauregas, sowie 
seine LeichtlOslichkeit in kaltem Alkali, beides ausgesprochene 
EKigenschaften einer Carbonsdure, liessen vermuthen, dass 
durch massige Einwirkung von Phosphorpentachlorid in erste 
Phase des Processes ein Siurechlorid gebildet werden kénnte., 
welches dann jedenfalls durch Umsetzung mit Wasser Cincho- 
tenin regeneriren, mit Alkohol aber den Athylather des Cincho- 
tenins bilden miisste, welcher dann seinerseits wiederum im 
Vergleiche mit dem von Ratz! dargestellten und genau 
charakterisirten Athylcinchotenin einen Riickschluss auf das 
Vorhandensein einer Carboxylgruppe im Cinchotenin gestatten 
wurde. 

Diese Uberlegung bildete die Veranlassung zu meinen 
folgenden Versuchen. 

Bei einem Versuche wurden 2 ¢ bei 105° getrocknetes 
Cinchotenin mit 1°5 ¢ Phosphorpentachlorid wtberschittet, 
wobei schwache Erwaérmung wahrnehmbar war, dann mit 
trockenem Chloroform aufgeschlemmt und solange geschittelt. 
bis alles Phosphorpentachlorid in LO6sung gegangen war. Dann 
wurde 1'/, Stunden am Rticckflusskthler zum Sieden erhitzt. 
Nach dieser Zeit wurde der im Chloroform suspendirte KOrper 
abfiltrirt und mit Chloroform gewaschen. Das Reactionsproduct 
zeigte beim Ubergiessen mit kaltem Wasser keine Erwirmung, 
l6ste sich auch nicht darin, wohl aber beim Erhitzen und erwies 
sich als deutlich Cl-haltig. Auch mit absolutem Alkohol unter 
Ruckflussktihlung gekocht, trat keine Reaction ein, indem sich 
nach dieser Operation sowohl Filtrat als Niederschlag als 
Cl-haltig erwiesen und ersteres auf Zusatz von kohlensaurem 
Natron einen Niederschlag absetzte, der sich fast vollstandig 
in kaltem Alkali l6ste, also die Eigenschaften des Cinchotenins 
hatte. Bei der eben besprochenen Reaction scheint also die 
Kinwirkung derart verlaufen zu sein, dass der groésste Theil 
des angewendeten Cinchotenins der Einwirkung entzogen war 
und nebenbei geringe Mengen eines Cl-haltigen Korpers gebildet 
werden, welcher schwer isolirbar, vielleicht das Saurechlorid ist 


1 Monatshefte fiir Chemie, 16. 























Notrz Uber das Cinchotenin 
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fe1 einem anderen Versuche wurde trockenes Cinchotenin 


mit der funffachen Menge Phosphorpentachlorid in trockenem 


Chloroform aufgeschlemmt, 50 Stunden zum _ Sieden 


erhitzt. 


hierauf das Chloroform abdestillirt und zum Rtickstand 


unter 


Kiskuhlung absoluter Alkohol gegossen. Nachdem Lésung ecin- 


getreten war, wurde am Dampfbade eingedunstet und von den 


abgeschiedenen Krystallen filtrirt. Die Krystalle in 


‘) 


wenig 


Wasser aufgeldst, lieferten beim Versetzen mit 5°/, Kalildsuneg 


einen anfangs schmierigen, bald krystallinisch werdenden Nieder- 


schlag, der sich nach dem Waschen mit Wasser und Umkry- 


stallisiren aus verdtinntem Alkohol als schwach Cl-haltig erwies 


und bei 210° schmolz. Nach nochmaligem Umkrystallisiren 


unter Zusatz von Thierkohle wurde der KOrper Cl-frei erhalten 


und zeigte den Schmelzpunkt des Athylcinchotenins 210 


Der Worper l6éste sich in kaltem Alkali nicht, beim Kochen 


damit ausserst schwierig, zeigt also vollstandig d 


schatten des von Ratz dargestellten Athylcinchotenins. 


Seine EKlementaranalyse lieferte, wenn auch nicht 


eenau stimmenden Zahlen, den weiteren Beweis datutr. 


O'1910¢ Substanz lieferten O° 1208 HO O 4598 ¢ CO 
O°O139 ¢ H und 0°1335 ¢ ( 
In 100 Theilen 
3 ae hit | 
CigHygNoO0.. CoH; Getund 
—_ a... — — 
Tin 2. eo 70 4) ty)*) hg 
I] 7° O8 ‘ () 


Da es aber immerhin zweitelhatt erscheinen konnte, 


der hier thatsaichlich erhaltene Ather aus einem primar 


standenen Sdurechlorid gebildet wurde oder nicht 


seine Entstehung einer Wechselwirkung zwischen 


ic 


igen 


1) 
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ah 
Chi 


vielmehi 


unvVver 


brauchtem Phosphorpentachlorid und absolutem Alkohol, bei 


welchem Processe eben auch die freiwerdende Salzséure atheri 


ficirend wirken kénnte. verdanke. wurde ein weiterer Versuch 


angestellt, der ein solches Bedenken absolut ausschloss. 


Zu diesem Zwecke wurde 1 g¢ Cinchotenin, das 


lein- 


gepulvert bei 110° getrocknet worden war, in eine LOsung von 


Chemie-Heft Nr. 1 2) 
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O*6 g Phosphorpentachlorid in 20 ¢ Phosphoroxychlorid einge 
tragen und Uber freier Flamme unter Luftkuhlung zum gelinden 
Sieden erhitzt. Dabei trat anscheinend Reaction ein, indem sich 
das Cinchotenin zu einer klebrigen Masse zusammenballte, dic 
nach dem Erkalten fest und krystallinisch wurde. Das ke 
actionsproduct wurde abgesaugt, mit Toluol und endlich mit 
Petrolather vom anhaftenden Phosphoroxychlorid befreit und 
ins Vacuum tiber Schwefelsaure gestellt. 

Ein Theil des vollkommen trockenen Reactionsproductes, 
das an der Luft nach einiger Zeit Feuchtigkeit anzieht, wurde 
mit Wasser tibergossen, wobei unter sehr starker Erwarmung 
Losung eintrat. Die stark saure LO6sung wurde nun allmalig bis 
zur schwach alkalischen Reaction mit Kalilauge versetzt, 
wobei ein Niederschlag ausfiel, von dem _ abfiltrirt wurde. 
Dieser Niederschlag lést sich in der Kalte in Alkalien und 
zeigte nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt des Cin- 
chotenins. Das Filtrat von diesem Niederschlage wurde nach 
genauer Neutralisation mit Schwefelsdure zur Krystallbildung 
eingedampft, mit Alkohol tibergossen, von den ausgeschiedenen 
anorganischen Salzen durch Filtration getrennt und endlich die 
alkoholisch wasserige Lésung eingedampft. Auch die hier aus- 
geschiedenen krystalle konnten in Folge ihrer Leichtléslichkeit 
in kaltem Alkali, sowie durch thren Schmelzpunkt als Cincho- 
tenin identificirt worden. 

Kin anderer Theil des Reactionsproductes wurde trocken 
mit absolutem Alkohol tibergossen, wobei auffallenderweise 
keine merkliche TemperaturerhOhung zu beobachten war, am 
Dampfbade eine Zeit lang erwirmt, dann der Alkohol verjagt, 
mit Wasser aufgenommen, mit kohlensaurem Alkali neutralisirt, 
endlich mit Alkali alkalisch gemacht und die anfangs klebrige, 
spater krystallinisch gewordene Ausscheidung durch Filtration 
von der alkalischen Mutterlauge getrennt. Der so entstandene 
K6rper zeigte nach dem Umkrystallisiren aus verdtinntem Alko- 
hol den Schmelzpunkt des Athylcinchotenins und léste sich 
nicht in Kalter Kalilauge. 

Diese Reaction scheint mit Sicherheit fur die Anwesenheit 
einer Carboxylgruppe zu sprechen, so dass nun das von Katz dar- 


cestellte Athylcinchotenin als ein wahrer Ather anzusprechen ist. 
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Notiz tiber das Cinchotenin., 


Eine Abspaltung der Carboxylgruppe aus dem Cinchotenin 
durch Erhitzen im kohlensdurefreien Luftstrom bis uber den 
Schmelzpunkt zu erzielen, ist mir nicht gelungen. Is scheint 
schon friher eine tiefergehende Zersetzung einzutreten, Kohlen- 
sdure tritt aber nicht aus. 

Erfolglos wurde auch die Einwirkung von bei O” gesit- 
tigtem absolut-alkoholischem Ammoniak bei verschiedenen 
Temperaturen auf den Ester versucht. Bei Einwirkung in der 
alte, bei 100° und bei 170° konnte bloss Cinchotenin nach 
vewiesen werden; bei einer Einwirkung von 200° war eine 
durchgreifende Zersetzung eingetreten. 


Wie Versuche uber die Einwirkung von Phosphorpenta 


chlorid auf Cinchotenin werden fortgesetzt. 











68 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 
Cinchotin und Hydrochinin 


Von 


Gustav Pum. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.) 


Nachdem der groésste Theil der wichtigen Chinaalkaloide 
auf ihr Verhalten zu Uberschtssiger Jodwasserstoffsaure im 
hiesigen Institute untersucht worden ist, schien es von Interesse, 
auch einige der natirlich vorkommenden Hydrobasen mit tiber 
schtissiger Jodwasserstoffsadure zu behandeln. Die Versuche 
erstreckten sich auf das Cinchotin und Hydrochinin. Da 
letzteres hinreichend rein im Handel zu haben, wurde die Han- 
delsware verwendet, ersteres wurde aus kauflichem Cinchonin 
dargestellt und da bei der Darstellung einige neue erfolgreiche 
Moditicationen des bisherigen Verfahrens vorgenommen wurden, 
will ich dieselben kurz beschreiben. 5 kg kaufliches Cinchonin 
wurden in 2500¢ Wasser unter Zusatz von 1730¢ concentrirter 
H,SO, aufgelost, die Losung filtrirt und dann 700 ¥¢ des Losungs- 
mittels verdampft, so dass ungefahr die Halfte des sauren Sulfats 
auskrystallisiren musste. Die ausgeschiedenen Krystalle, noch 
zweimal aus Wasser umkrystallisirt, ergaben eine Ausbeute von 
3°Ok saurem Cinchoninsulfat, welches zwar wenig, aber immer 
noch Cinchotin enthalt und von letzterem, wie bekannt, nur 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol getrennt werden kann. Die 
erhaltene Mutterlauge der ersten Krystalle leferte beim Ein- 
dampfen noch drei weitere Fractionen von Krystallen, deren 
jede um einmal mehr als die vohergehende umkrystallisirt 
wurde. Die Ausbeute betrug 1°8 &g. Die von der letzten Fraction 


abgesaugte Mutterlauge bildet eine braune, dicke I luissigkeit, 
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welche beim weiteren Eindampfen nicht mehr, wohl aber beim 
langeren Stehen in flachen Gefassen krystallisirte. Diese letzten 
Krystalle des sauren Cinchoninsulfates, welche nicht mehr 
compacte Prismen, sondern nadelig gestaltet sind, wurden, da 
sie wie spiter angegeben, auf Cinchotin gepruft, gro6ssere Mengen 
davon enthielten, direct darauf verarbeitet. Die letzten Mutter- 
laugen der nadeligen Bisulfate krystallisiren nicht mehr. Sie 
wurden mit Natronlauge ausgetallt, ausgewaschen, abgepresst 
und der Pressruickstand mit der flinffachen Menge Wasser an- 
eeruhrt und unter Erwarmen mit Salzsaure aufgelOst, mit der 
Vorsicht, dass ein kleiner Theil der Base ungeldst und die 
Reaction neutral blieb. Die filtrirte LOsung erkaltet und linge 

Zeit eertihrt erstarrte zu einem Krystallbrei des neutralen Chlor 
hydrates, der, von der Mutterlauge abgesaugt, mit wenig Wasset 
angertuhrt und nochmals abgesaugt, ganz weisse hrystalle 
licferte. Die Mutterlauge der Chlorhydrate eingedampit, licfe 

noch eine zweite, eventuell dritte Krystallisation, die, wie eben 
erwihnt behandelt, ebenfalls ziemlich reine Salze liefert. Di 

Ausbeute der trockenen Chlorhydrate betrug roh gewoeen d00 ¢ 
Die Abscheidung der neutralen Chlorhydrate gewahrt den Vor 
theil, dieselben leicht von den unkrystallisirbaren, braunen Ver 
unreinigungen trennen und diese letztern bei der tol@enden 
Oxydation mit) Ubermangansaurem Ikali ausschliessen zu 
kOnnen. Zunichst wurde nun der Reductionswerth auf 4° 


Kaliumpermanganatlosung, respective der beilaufige Gehalt von 


i 


7 
| 


Cinchonin und Cinchotin, sowohl in den letzterhaltenen hKkry 
stallen des Bisulfates, als auch denen der Chlorhydrate in der 
Weise bestimmt, dass die einem Gramm Base entsprechenden 
Mengen der Salze in der zwanzigfachen Menge Wasser geldst, 
bei den neutralen Chlorhydraten noch die zur Bildung der 
sauren Salze nothwendige Menge verdiinnter Schwefelsiiure 
zugefiigt und dann mit Fis gekthlt wurde. In die abgekihlte 
Losune wurde unter Umruthren aus einer Burette solange vier- 
percentige Kaliumpermangantlosung zufliessen gelassen, bis 
ein auf Filtrirpapier gebrachter Tropfen einen rothen Saum hatte 
und eine vom Braunstein abfiltrirte Probe durch einen weiteren 


Tropten Permanganatlosung roth gefarbt wurde, welche Roth- 


) 


firbung nicht gleich, sondern erst nach 2—3 Minuten ver 
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schwinden durfte. Dieser Versuch wurde auch mit reinem 
Cinchonitinsulfat gemacht und aus den verschiedenen ver- 
brauchten Mengen von Permanganatlésung die beiléiutigen 
Mengen von Cinchontin berechnet. Die letzte nadelige Krystalli- 
sation der Bisulfate enthielt danach gegen 20°/,, die Chlor- 
hydrate gegen 40°/, an Cinchotin. Im grésseren Maassstabe 
wurde die Darstellung in der Weise ausgefiihrt, dass 200 g der 
trockenen Salze in der zwanzigtachen Menge Wasser gelost, 
bei den Chlorhydraten mit der berechneten Menge verdiinnter 
Schwefelsdure versetzt, durch ein Ruhrwerk in rotirender Be- 
wegung, durch eingeworfenen Schnee oder Eis immer unter 10° 
gehalten wurde; in diese Losung floss langsam die friher durch 
einen Versuch festgestellte Menge vierpercentiger Permanganat- 
losung. Dieselbe betrug fir 200 g des trockenen Chlorhydrates 
2360 cm’, fir dieselbe Menge des trockenen, nadeligen Sulfates 
2140 cm’. Nach dem Eintragen simmtlicher PermanganatlOsung 
wurde die LOsung zum Sieden erhitzt, durch Colliren von Braun- 
stein getrennt und die erkaltete LOsung mit berechneter Uber- 
schussiger Kalilauge ausgefallt, collirt und die Base ausge- 
waschen. Die alkalische LOsung wurde auf Cinchotenin ver- 
arbeitet. Nach dem Auspressen und Trocknen bei 100° wurde 
die Base durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die 
Ausbeute an ganz reinem krystallisirten Cinchotin betrug 300 g. 
Um zu erfahren, ob sich dieser ziemlich umstandliche Weg der 
Reindarstellung des Cinchotins nicht ganz vermeiden liesse, 
versuchte ich Cinchonin und Cinchotin durch die verschiedene 
LOslichkeit der sauren Chlorhydrate zu trennen. Letzterer Weg 
ist nicht ausfUhrbar, da das in concentrirter Saure ziemlich 
schwer lésliche, saure Salz des Cinchotins von anhangendem 
Cinchoninsalz in LOsung gehalten wird. Daft ist die Trennung 
durch die sauren jodwasserstoffsauren Salze unschwer aus- 
fihrbar. 34.¢ der friher erwahnten Chlorhydrate von Cinchonin 
und Cinchotin wurden in der mdglichst kleinsten Menge con- 
centrirter Salzsaure gelOst und mit etwas mehr als der berech- 
neten zur Bildung der sauren Jodhydrate nothwendigen Menge 
von Jodkalium in gesattigter, wasseriger LOsung versetzt. Der 
reichlich ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und aus 


Alkohol mehrfach umkrystallisirt. Man erhdlt so gelbe Kkrystalle, 
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die sich bei 230° dunkel farben und unter Zersetzung ber 260 
bis 262° schmelzen. Kin Theil der Krystalle in Wasser gelost, 
mit Natriumcarbonat ausgefallt und bis zum Verschwinden de 
Jodreaction gewaschen, ergibt die Base, welche aus 00°/, Alkohol 
umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 266—267° zeigt. Fur Cin 
chotin wird 268° als Schmelzpunkt angegeben. | ¢ der Base in 
20 ¢ Wasser und der zur Bildung des sauren Salzes nothwen 
digen Mengen verdunnter Schwefelsaure gelost, entfarbt cinen 
Tropten zugesetzter Permanganatlosung erst in 1-2 Minuten, 
wahrend Cinchonin unter denselben Umstanden gar keine 
Rothfarbung der Flussigkeit, sondern sofort einen braunen 
Niederschlag gibt. Durch diese Reaction sowohl als auch den 
gefundenen Schmelzpunkt des saueren jodwasserstoffsaure! 
Salzes und den der Base ist es erwiesen, dass man auf dem 
von mir cingeschlagenen Wege zu verhaltnissmassig reinem 
Cinchotin gelanget. Das erwahnte saure jodwasserstoffsaure Salz 
erlitt, bei 100° getrocknet, fast keinen Verlust, enthadlt also kein 


IKrystallwasser. 


U°2215 2 gaben O° 187 ¢ AgJ 
be nn Hu " 
{ 19 Hay oO HJ , (y 11 dit 
en — — — 
to*O] by fa 


Das Salz ist im kalten Wasser sehr schwer, leicht 
heissem; ziemlich leicht in starkem, am leichtesten in ver 
dunntem Weingeist loslich. Ein Theil des saueren jodwasser 
stoffsaueren Salzes wurde mit der zehnfachen Menge farbloser 
Jodwasserstoffsaure vom specifischen Gewichte 1°7 funf Stun 
den am Wasserbade erwarmt. Es trat fast vollstandige LoOsung 
ein; nach dem Erkalten schied sich der grésste Theil de 
Gelosten wieder aus. Die abgeschiedenen Krystalle, aus Alkoho! 


umkrystallisirt, sind gelb und frei von Kkrystallwasser. 


O°209 g gaben O° 177 ¢ AgJ. 
Berechnet fur 
: 
ee ee . ryt 
7 ; (sclunadet i 
CraHoyNoO (HJ), Cy gHoayNgO (HJ), - se 
06° O02 16° O] fo" 43 
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Diese Zahlen stimmen ftir das unverinderte saure jod 
Wwasserstoffsaure Cinchotin, die Substanz fiirbt sich bei 232° 
dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 263—264°. Es ist 
also kein weiteres Molektil Jodwasserstoff addirt worden. Um 
endgiltig zu entscheiden, ob eine Addition stattgefunden, 
wurde ein Theil der Verbindung in Wasser gelést, mit tiber- 
schussiger Natriumcarbonatlosung gefillt und bis zum Ver 
schwinden der Jodreaction gewaschen. Die gefiillte und aus 
eewaschene Base zeigte, mit Salpetersaéiure und salpetersaurem 
Silber erwirmt, keine Spur von Jodreaction, aus 50°/, Alkohol 
267”. 


~ 


einmal umkrystallisirt. den Schmel!lzpunkt 


Einwirkung uberschissiger Jodwasserstoffsaure auf Hydro- 
chinin, 

lO ¢ kaufliches Hydrochininsulfat wurden in 20.2 Wasser 
unter Zusatz von 4 ¢ concentrirter Salzsiiure e@elOst und mit 
einer gesattigten Losung von log Jodkalium in Wasser ver 
setzt. es scheidet sich zuerst cin velbes Oh] ab, welches nach 
lingerem Reiben mit dem Glasstab krystallinisch erstarrt. Die 
krystallinische Masse wurde heiss in der kleinsten Menge 06°/,, 
Alkohols gelost, mit dem egleichen Volum heissen Wassers 
versetzt. Nach dem Erkalten scheiden sich hellgelbe Krystalle 
ab, die zwischen Filtirpapier getrocknet, ber LOO 100% Ikrystall 


wasser abgaben. 


Ooo g vaben ty FY Hoo) 


Bereehnet tu 





Coy Hog NoOo (HJ)5-+4 HO Cay Hog NoOo (HJ)y +3 HO 


auf) - 11°OO ie aS) 


(scfunden 


— =. 


11.0) ~ Re A) 


Dieses aus 90°) ATkohol umkrystallisirte saure jodwasset 
stoffsaure Hydrochinin enthalt 15 > Molekule Wrystallwasser, 


Withrend das von Hesse! beschriebene + Molektile enthalt. 


\nnalen, 241, 261. 
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o£ dieses Salzes mit 50 ¢ entfarbter Jodwasserstoffsaure, 
vom specifischen Gewichte 1°¢, drei Stunden am Dampfbade 
erhitzt, l6st sich leicht auf, beim Erkalten scheidet sich nichts 
ab. Es wurden daher drei Viertel des LOsungsmittels im Vacuum 
am Wasserbade abdestillirt, der Ruckstand erstarrte nach dem 
Erkalten krystallinisch. Nach dem Absaugen sind die abge 
schiedenen Krystalle in Wasser, verdtiinntem und gewohnlichen 
concentrirten Weingeist sehr leicht lOslich. Die letztere Losung 
liefert beim langsamen Verdunsten ziemlich grosse, gelbe Kkry 
stalle, dieam Lichte rasch dunkler werden. Zwischen Filtrirpapier 
zur Lufttrockene gebracht, verlieren dieselben bet 100° nicht 
merklich an Gewicht, sind also krystallwassertrei. Um zu ent 
scheiden, ob Jodwasserstolf additionell gebunden, l6ste ich einen 
Theil der Kkrystalle in Wasser, fallte mit Uberschussigem Natrium 
carbonat aus. Die ausgefallte und mit Wasser bis zum Ver 
schwinden der Jodreaction ausgewaschene Base gab, mit 
Salpetersdure und salpetersaurem Silber erwarmt, nicht die Sput 
einer Jodreaction, ist also jodfrei, dagegen unterscheidet sie sich 
vom Hydrochinin, dass sie in Kalilauge leicht und vollstandig 
lOslich ist und beim Neutralisiren mit Schwefelsaure wieder 
abgeschieden wird, eine Kigenschaft, die, wie Skraup! be 
schrieben, auch ein AbkGmmling des Chinins zeigt, welche aus 
letzterer durch Abspaltung einer Methylgruppe entstanden 

Die erhaltene Jodwasserstoffverbindung braunt sich bei 


228° und schmilzt unter Zersetzung bei 2839—240°. 


0°302 ¢ gaben 0°324 ¢ 


\g J. 
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Die mit Natriumcarbonat abgeschiedene Base wurde heiss 
in 96°/, Alkohol gelost, mit dem doppelten Volum heissen 
Wassers versetzt. Nach dem Erkalten schieden sich zu Drusen 
vereinigte, weisse Krystalle ab, welche zwischen Filtrirpapier 


abgepresst und getrocknet, bei 165° sich dunkler farbten und | 
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bei 170° bei vollstandiger Braunfarbung schmolzen. Es erfolgt 
also auch bei der Behandlung des Hydrochinins mit tber- 
schussigen Jodwasserstoff keine Addition, wohl aber die Ab- 
spaltung einer Methylgruppe. 

Aus dem Vorstehenden geht hervor, dass Cinchotin und 
Hydrochinin, die um 2 Wasserstoffatome reicher sind, als 
Cinchonin und Hydrochinin, die Fahigkeit abgeht, Jodwasser- 
stoffsaure zu addiren. 

Wihrend der Niederschrift wurde ich aufmerksam, dass 
Comstock und KoOnigs! gelegentlich kurz mitgetheilt haben, 
dass Cinchotin mit Bromwasserstoffsaure nur Spuren von brom- 
haltigen Basen liefert, was mit meinen Beobachtungen Uuber- 
einstimmt. | 

Die natiirlichen Hydrobasen haben daher das Verhalten 
von gesattigten, die gewOhnlichen Chinaalkaloide von unge- 


sattigten Verbindungen. 


! Berl. Ber., XX, 2521 














Untersuchungen tuber die Hemipinsaure und 
die Esterbildung 


Ur. Rud. Wegscheider. 


Vorgeiegt in der Sitzung am 24. Janner 1895.) 


Die von mir vor langerer Zeit! dargestellten isomeren 
Hemipinmethylestersauren bilden, soviel ich weiss, den ersten 
bekannten Fall der Isomerie bei den sauren Estern asym 
metrischer Dicarbonsdéuren. Spater* habe ich die Athylirung 
der Hemipinsaéure untersucht. Bald darauf machte ich indess 
Krfahrungen, die eine Uberpriifung dieser letzteren Arbeit 
wuinschenswerth erscheinen liessen. Ich habe daher die Unter- 
suchung fortgesetzt, zumal die Constitution der Hemipinester 
sauren wegen ihrer Beziehung zu den Opliansaureestern im 
Hinblick auf den Nachweis der Isomerie der Ester und 4-Ester 
der Opiansaure* an Wichtigkeit gewann. Inzwischen haben 
auch die interessanten Arbeiten von Brith! und seinen Mit- 
arbeitern* (besonders von Braunschweig) Beitraége zur Kennt- 
niss der Isomerie bei Estern asymmetrischer Dicarbonséduren 
geliefert. Uberdies sind die Estersduren der Camphersaure in 
neuerer Zeit von Friedel,? Haller,® Cazeneuve,’ Friede 

1 Monatshefte fur Chemie, 3°, 359 (1882). 

2 Monatshefte fur Chemie, 7/, 535 (1890). 


Monatshefte fur Chemie, 13, 252 (1892). 


‘) 
) 


4 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 24, 3408, 3729 (1891); 
1796 (1892); 26, 284, 337, 1097 (1893). — Journal fur praktische Chemie, 
N. F., #7, 274 (1898). 

» Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 106 (1892). 

* Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 665 und 725 (1892). 


‘ Berichte der Deutschen chem. Gesellschatt, 26, Rf. 87 (1893) 
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und Combes,' Walker,? Hoogewerff und van Dorp? unter- 





sucht worden. Isomere Estersduren sind ausserdem von der 
Asparaginsaure,*’ Oxycamphocarbonsaure’” und 7-Campher- 
saure"® dargestellt worden. Isomere gemischte Ester sind mir 
von der Camphersdure (Bruhl) und o-Pheny!pyrazolin-3, 4- 
Dicarbonsaure ‘ bekannt geworden. 

Im Folgenden sind unter I. einige Beobachtungen Uber die 
Hemipinsaure mitgetheilt; insbesondere werden die Abweichun- 
gen in den Schmelzpunktsangaben und die Frage nach der 
Existenz zweier Modificationen von verschiedenem Schmelz- 
punkt besprochen. In den Abschnitten II, Hf und IV werden 
die neueren Beobachtungen tber die Esteritication der Hemi- 
pinsdure mitgetheilt. Der V. Abschnitt enthalt eine Zusammen- 
stellung der allgemeinen Ergebnisse. Im Abschnitt VI werden 
die Theorien der Esterification mit Salzsaure und Alkohol, im VII. 
die Bildung der sauren Ester asymmetrischer Dicarbonsauren, 
im VIII. die Constitution der Hemipinestersauren besprochen. 


I. Darstellung und Eigenschaften der Hemipinsaure. 


Zur Uberfithrung von Opiansaéure in Hemipinsiiure habe 


ich nach dem Vorgang von Goldschmiedt und Ostersetzer 


die Verseifung des nach C. Liebermann” aus Opiansaure und 


Hydroxylaminchlorhydrat entstehenden Hemipinimids mit Walt 


lauge bentitzt. Das: bei der Bereitung nach der erwahnten Vor- 
schrift auskrystallisirende Hemipinimid wurde abfiltrirt und 
ftir sich verseift. Das Filtrat wurde unter zeitweiligem Zusatz 
von Kalilauge (jedoch so, dass es nicht alkalisch wurde) stark 


eingedampft, wobei entweder Krystalle vom Aussehen des 


! Berichte der Deutschen chem. Gesellschatt, 26, Rt. 542 (1598 

~ Journal of the Chemical Society, 6/, 1085 (1892): Berichte der Deutsche: 
chem. Gesellschaft, 26, 600 (1893). 

3 Recueil des travaux chim. des Pays-Bas, /?, 23 (1893). 

4 Piutti, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 22, Rf. 241 (1ss). 


d+ 


5 Haller, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 22, Rt. 576 (1S89). 

© Friedel, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 75, Rf. 107 (1892). 

‘ Buchner und Dessauer, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 
26, 259 (1898). 

8 Monatshefte fur Chemie, %, 766 (1888). 


” Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 7%, 2278 / 1886). 
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Hemipinimids oder ein Ol abgeschieden wurden; dann wurde 
das Ganze alkalisch gemacht, wobei die Ausscheidung sich 
loste, bis zur Vertreibung des Ammoniaks gekocht und ange- 
siuert. Die organischen Saduren krystallisirten theils aus, theils 
wurden sie durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen. Die Aus 
beute an Hemipinsadure war entweder quantitativ oder es wurde 
ein kleiner Theil der Opiansaure (bis 7°/, der angewendeten 
unverandert zuruckgewonnen. Die beste Ausbeute wurde er 
ialten, als bei der Bereitung des Hemipinimids die Menge des 
Hydroxylaminchlorhydrats etwas grésser gewahlt wurde als 
Liebermann vorschreibt (fur ein Molektil Opiansaure 1°57 


Molekile Hydroxylaminsalz) und 3'/, Stunden gekocht wurd 


1 
Als ich dagegen einmal die bei der Einwirkung von Hydro 
xylaminchlorhydrat (1'/, Molekiile) auf Opiansdure (1 Molekul 


erhaltene alkoholische L6sung sammt dem darin suspendirte! 


Hemipinimid ohne weiteres unter Erwarmen am Wasserbad 


mit concentrirter Kalilauge bis zur alkalischen Reaction 
setzte und durch zZeitweiligen Zusatz von Kalilauge bis zur 
Beendigung der Ammoniakentwicklung alkalisch erhielt, um 
alles Hemipinimid in einer Operation zu verseifen, erhielt ich 


nach dem Einengen und Ansduern tUberwiegend Harze; die 
gewonnene Hemipinsaure betrug nur 48°/, vom Gewicht det 
angewendeten Opiansaure. Daneben konnte eine kleine Menge 
einer bei 201° schmelzenden Substanz isolirt werden, welche 
nicht untersucht wurde. Das unegiinstige Ergebniss dieses Ver 
suches ist vielleicht der Wirkunge des alkoholischen NSali 
zZuzuschreiben. 

Die Oxydation der Opiansaéure mit Bleisuperoxyd und 
Schwefelsaure nach WoOhler! ist zur Darstellung der Hemipin 


sdure nicht geeignet, da bei kurzem Kochen tber 70°/, de 
Opiansaure unveradndert bleiben und nur ungefahr 20"), als 


1 


Hemipinsaure erscheinen; eine ahnliche Erfahrung habe ich 
schon friher*® bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsaure gemacht. Langeres Kochen mit Bleiperoxyd und 


Schwefelsdure habe ich nicht versucht. da nach Wohler die 


! Annalen der Chemie und Pharmacie, 50. 17 (1844) 


2 Monatshefte fur Chemie, 3°, 360 (1882). 
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Hemipinsaure selbst gegen dieses Oxydationsmittel nicht wider- 
standsfahig ist. Dass sich Opianséure durch Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Losung glatt zu Hemipinsaure oxydiren 


lasst, haben inzwischen Freund und Horst! mitgetheilt. 


Der Schmelzpunkt (Zersetzungspunkt) der Hemipinséure 
ist bei langsamem Erhitzen nach E. Schmidt und Schilbach? 
und Goldschmiedt und Ostersetzer*® 160—161°. Seither 
hat W. H. Perkin jun.* Hemipinsdéure mit zwei Molekiilen 
IKrvstallwasser vom Schmelzpunkt 177—178° und wasserfreie 
Saure vom Schmelzpunkt 159—160° erhalten und ist geneigt, 
z\ei Modificationen der Saure anzunehmen. Mir sind nach dem 
Krscheinen der Arbeit von Goldschmiedt und Ostersetzer 
ebentalls drei aus Wasser krystallisirte und eine mit Benzol 
ausgekochte Fraction untergekommen, welche bei langsamem 
Erhitzen unter starkem Aufschaumen bei 167—168° schmolzen; 
von den aus Wasser erhaltenen waren zwei beim Umkrystalli- 
siren einer bei 160—162° schmelzenden Probe erhalten worden, 
die dritte war aus einer mit Thierkohle gekochten wasserigen 
Losung unreiner Saure bei sehr niedriger Temperatur auskry- 
Stallisirt. Von der letzteren wurde der Krystallwassergehalt 
bestimmt. 

O:7482 © lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0°1019 ¢ 
oder 13°62°),. Fur C,,H,,O,.2H,O berechnen sich 13°74°/,. 

Sie zeigte den Schmelzpunkt 167—168° sowohl im kry- 
stallwasserhaltigen Zustand, als auch nach dem Trocknen im 
Vacuum: nach anhaltendem Erhitzen auf 100° schmolz sie bei 
164—165°. 

Es ist mir jedoch nicht gelungen, willkurlich eine hoher 
schmelzende Modification der Hemipinsaure zu erhalten. Sowohl 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 333 (1894). 

2 Archiv der Pharmacie, 225, 168 (1887). 

4 Monatshefte fur Chemie, 9, 767 (1888). 

4 Journal of the Chemical Society, 55, 72 und 84 (1889). Die Forme!| 
der wasserhaltigen Saure lautet dort offenbar in Folge eines Druckfehlers 
Ci9H,9O,.HgO und hat die irrige Angabe im Jahresbericht uber die Fortschritte 


der Chemie fiir 1889 (S. 2007) veranlasst, dass die Saure ein Molekil Krystall- 


wasser enthalten habe; die Procentzahlen fir den gefundenen und den berech- 
neten Wassergehalt zeigen, dass die Séure zwei: Molekule Wasser enthielt. 

















beim Verdunsten einer LOsung von was 


in absolutem Ather im Vacuum, als au 


kuhlen einer heissen concentr 


den wisserigen LOsung, so dass sie Zl 

tarrte ) 11, h ‘ wh her anh , lf " va. ’ 
Sie t UG. CQIGii¢ l AUCH DCL) CALITICGAILC ae 

‘1 a 2 | TY ' Ben, ar) yalt reh lie b 7 11? " 
Saure mit benZol ernielt 1cNn die De Lic 
Hemipinsdure. 

Da man bei Versuchen, in denen « 
| | ‘ 

schen O” und 100° ertolete, mindestens 
die ber 1G€Q” schmelzende Hemipinsaut 
die Saure in zwei Modificationen vo1 
punkt auftreten kann,! als die bei ge\ 
stabile Form zu betrachten. Es kann d:; 


; ‘ . 1 1 
YT117 j ) iT ( S id) \ 
eovdaCN Lids Cl I IcNnt wt. | © i‘ Soci Werd 
A1lire 1 } m1 7 } 1; | ) 
SaUTe No {) ODpDI1E¢ LCISt., Aik l Lal ] 1} LA 
i 
} \] ] ' 
] en , . ly, + ‘ ‘ 
ci Wit iN odinecat ()]) ALIN Sla ) Sell) |) 
f} ‘1 1, micrrmyg? ! 1 wT , ’ t 
LLODIS Ct KOI UiCiallt. Udss ad eC] L)! 
‘ r : 
yy ae | , , + ? , ? } ‘ 
ication bei Zimmertemperatur, die hol 
I 
\ , ‘ , 
| ' , T ? | 1 
INANE Ges sSchmMeilZpul ALCS Lp) \\ | 
| ' , }] \ ’ | 
‘ ‘ 1 ‘ , 
Wa | Ul Sh LUT LiICye » Vi 
’ ) Fo ‘ ge 
\ eC] SCI VV Ui 
? ’ i | 1 > , ryivy ) | j 
\\ (a ALi UIUVOSC!l Vaful 4 
Hemipinsaure (Schmelzpunkt 168 O4 
} 1 Se ‘ae ] nocamem \ ' } 1 
Lica ] a i cLileon cliil ili | i ifs i 
( nillart h ‘nen 4 ray Qty ' } } ryyit 1()0) 
cL] ch () |] I ZWel LLILICIC] Lit i 
] bb 4 cee aed Y ]° ] ! 
leiss filtrirt. Das Ungeloste schmolz bet 
| ; no ce t Tf Arco rcechie ] Saree, N : Oly 
iLOSU ft 4 WOLOTL AUSHC COICGECInCH svwaUle 
}?} Ve 7 arL1COTeaA hen Nehm lz Ze} » 
( Cl ARAL OCT CiiliCizgGe! seTsetZl 
’ | ’ oe 7 ‘ 
‘? | ‘ a’ | a } Tones b 1 
ZO! naneZu unloslich, Destande AISO ¢ 


. a ee a ae | 
Mutterlauge vab erst bei sehr starkem Ab 


Abscheidung von Nadeln: die 


schmolzen bei 164 loo” ohne sichtbat 
in siedendem Wasser nur langsam, dag 


Benzol und waren daher Hemipinsaurea 


Dass die Hemipinsaut \\ 
\ spericht per d Fort itt ( 
4 vee P bes \ 
i aX av \ KA . \ 
SSClI | alt tersc Ai 











SU R. Wegscheider, 


der Hemipinsaure waren in das Anhydrid uibergegangen. Dass 
die Anhydridbildung beim Erhitzen fiir sich auf 140° eintritt. 
haben bereits Goldschmiedt und Ostersetzer'! gezeigt. 

Da die Méglichkeit vorlag, dass der Umwandlungspunkt 
der angenommenen Hemipinsiuremodificationen erst tiber dem 
Siedepunkt des Xylols liege, wurden ferner zwei zugeschmol- 
zene ROhrchen von je O:6 cm’ Rauminhalt hergestellt, welche 
je O'l g bei 100° getrocknete und bei 160—162° schmelzende 
Hemipinsaure enthielten; die R6hrchen waren moglichst klein 
gewahlt, damit beim Erhitzen die Spannung der Dissociations- 
producte der Zersetzung kraftig entgegenwirke. Beide ROhrchen 
wurden in Olbidder ganz eingetaucht. Das eine ROhrchen wurde 
in einem grossen Bad (mit ungefihr einem Liter Ol) langsam 
erhitzt, bis die Hemipinsaure bei 160—162° schmolz, heraus- 
gehoben, bis die Krystallisation begann, dann im Bade langsam 
erkalten gelassen. Der R6hreninhalt wurde dann mit Benzol 
verrieben; die ungeléste Hemipinséure schmolz bei 199 —162 
unter Aufschaumen, das im Benzol geléste Hemipinsaureanhy- 
drid nach dem Verdunsten des Lésungsmittels bei 160—1638° 
ohne Aufschaumen; dass es wirklich Anhydrid war, ergab sich 
auch aus der Schwerloslichkeit in heissem Wasser. Das z\veite 


1) lay] 


ROéhrchen wurde in einem kleinen Olbad rasch erhitzt: die Hemi 
pinsaure schmolz, als das Thermometer auf ungetféhr 185° ge- 
stiegen war. Doch ist es nicht ausgeschlossen, dass das Thermo 
meter und das Rohrchen verschiedene Temperatur hatten. Dann 
wurde das Rohrchen sofort aus dem Bade genommen und mit 
kaltem Wasser rasch abgekthlt. Der Inhalt wurde wie oben 
verarbeitet. Die ungeléste Hemipinsaéure schmolz bei 156 bis 
159°, das Anhydrid bei 163 —164°. In beiden Fallen war un- 
gefahr die Halfte der Hemipinsaure in das Anhydrid Uber- 
cegangen. | 

Fiir die Bildung einer hoch schmelzenden Modification 
hat sich bei keinem Versuch ein ausreichender Anhaltspunkt 
ergeben; ihre Existenz ist daher unwahrscheinlich, wenn auch 
die Méglichkeit zugegeben werden muss, dass sie sich schon 
wahrend des Erkaltens umgelagert hat. 


1 Monatshefte fur Chemie, 9, 768 (1888). 
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sam erhitzen lasst wie letzterer. Dieselbe Hemipinsaure, welche 


im Anschtitz-Schultz’schen Apparat bei 160—162° schmolz, 


zeigte in einem kleinen Paraffinbad den Schmelzpunkt 166 bis 
167°, obwohl bei Temperaturen von 159° an wiederholt die 
Klamme ganz entfernt wurde, bis das Thermometer zu sinken 
begann. Bezeichnend fiir den Einfluss des Vorwarmens sind 
die Versuche uber die Zersetzung der Hemipinestersiuren, 
welche im Folgenden mitgetheilt werden; die 3-Hemipinathy].- 


estersdure z. B. (Schmelzpunkt 148°) schmilzt auch nach 6!/,- 


stiindigem Verweilen in einem auf 180° geheizten Luftbad, 


weil ein niedrig schmelzendes Gemisch von Estersaure und 
Anhydrid entsteht. 

3e1 meiner ersten Arbeit Uber Hemipinsaéure! fand ich 
wiederholt Schmelzpunkte zwischen 175 und 179°, da ich 
damals ein kleines Becherglas mit wenig Schwetelsaure als 
Heizbad verwendete; den bisweilen gefundenen niedrigeren 
Werthen legte ich keine Bedeutung bei, da ich angesichts der 
vorliegenden Angaben darin nur einen Beweis ftir eine geringe 
Verunreinigung der Saure sah. Seitdem ich den Anschttz 
Schultz’schen Apparat verwende, finde ich fast immer den 
niedrigeren Schmelzpunkt. Wahrscheinlich ist auch Perkin’s 
Angabe 177—178° auf die Anwendung eines kleinen Heiz 
bades zuruckzufthren, umsomehr als er auch an einer von Prot. 
Goldschmiedt erhaltenen und aus Wasser umkrystallisirten 
Probe diesen Schmelzpunkt fand, wahrend Goldschmiedt 
ebenfalls nach dem Umkrystallisiren aus Wasser stets 160 bis 
161° beobachtete. Perkin erhielt den Schmelzpunkt 177 bis 
178° bei »madssig raschem« Erhitzen und konnte bei lang- 
samem Erhitzen den Schmelzpunkt bis 170° herabdriicken. 


) 


Ich glaube sonach, dass die hoch schmelzende Séaure 
Perkin’s mit der gewodhnlichen Hemipinsdure. welche be! 
| 
langsamem Erhitzen den Schmelzpunkt 161° zeigt, identisch 
ist, Zzumal sie nach Perkins Beschreibung sonst die gleichen 
Kigenschaften zeigt. Was die niedrig schmelzende Modification 

< Pe} < 


Perkin’s anbelangt, so ist sie nach der Beschreibung von der 


eewohnlichen etwas verschieden und kOnnte daher eine labile 
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84 J. Herzig und Th. v. Smoluchowski, Aurin. 


so oft aus Alkohol umkrystallisirt, dass wir von 3:5 g nur 0:2 2 
erhielten, wahrend 3:3 ¢ in die Laugen gegangen waren, und 
trotzdem hat sich der Schmelzpunkt nicht gedndert. Es ist also 
kein Zweifel, dass wir es hier mit einem KOrper zu thun haben, 
der mit dem Acetylaurin nicht identisch ist. Die bei der Ana- 
lyse erhaltenen Zahlen deuten darauf hin, dass ein Methylaurin 


vorliegt. 
I. 0° 2642 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6735 ¢ 


Kohlensdure und 0° 1224 ¢ Wasser. 
II. 0°2445 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6244 2 


Kohlensaure und 0°1125 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet Berechnet 
co "rr = fiir CygHe40; fiir C55 Ha,0- 
Retail ee 69°52 69°69 69°64 69°12 
ew 0°15 5°12 o°30 3°07 


Diese Vermuthung ladsst sich aber nicht als ganz sicher 
hinstellen, da die Differenz in den theoretischen Zahlen eine zu 
geringe ist. Thatsache ist, dass wir aus einem Aurin, welches 
durch Verseifung des Acetylproductes vom Schmelzpunkte 170° 
entstanden war, das Acetylleuko- und das Acetylhydrocyan- 
derivat dargestellt haben und dass diese beiden Derivate genau 
den Schmelzpunkt besassen, wie ihn Graebe fir die ent- 
sprechenden Verbindungen selbst gefunden hat. Es ist daher 
nicht ganz unmdglich, dass den beiden Autoren gerade beim 
Acetylaurin ein Methylaurin in die Hande gekommen. Ein Ver- 
such, aus einem kleinen Rest des Acetylaurins von Graebe 
das Acetylhydrocyanderivat darzustellen, ist uns leider miss- 


gluckt. 
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Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins 
von 
J. Mauthner und W. Suida. 
(I. Abhandlung.) 


(Mit 2 Texttiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1l. Janner 1894.) 


Uber die chemische Natur des Cholesterins ist nur wenig 
bekannt. Ein Uberblick tiber die vorliegende Literatur ergibt, 
dass Folgendes als feststehend betrachtet werden kann. Das 
Cholesterin ist ein ungesattigter Alkohoi, dem gegenwéartig die 
Formel C,,H,,O zugeschrieben wird. Bei ausreichender Oxy- 
dation lefert dasselbe eine Saure, die Cholesterinsaure, mit 
12 Atomen Kohlenstoff. Das an Stelle der Hydroxylgruppe ge- 
tretene Chloratom im Cholesterylchlorid ist des doppelten Aus- 
tausches nicht leicht fahig. Wird es mit Hilfe von Natrium 
durch Wasserstoff ersetzt, so entsteht der dem Cholesterin zu 
Grunde liegende Kohlenwasserstoff. Durch Wasserabspaltung 
entstehen aus dem Cholesterin ungesattigtere Kohlenwasser- 
stoffe, welche optisch wirksam sind. 

Ein stringenter Beweis dafiir, dass das Cholesterin ein 
Benzolderivat sei, liegt nicht vor. Die als Nitrokérper bezeich- 
neten Cholesterinderivate kénnen wir, wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, nicht als wahre Nitrokérper ansehen. Doch soll 
betont werden, dass wir damit keineswegs die Modglichkeit 
naher Beziehungen zur aromatischen Reihe bestreiten wollen. 

Als wir uns vor etwa drei Jahren dem Studium des Chole- 
sterins zuwandten und uns dabei schon beschriebener Ab- 
kémmlinge desselben als Ausgangsmateriales bedienen wollten, 
stiessen wir alsbald auf Fragen, die es uns nahelegen mussten, 
auch solche Reactionen neuerdings zu studiren, welche zu der- 
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Pe 1 Mauthner und W. Suida, - 


artiiven, schon ser Mingerer Zeit beschriebenen Derivaten fihren, 
ti tus elener: Anschauung die Substanzen und Vorgiinge, 
welche hier von Wichtigkert sind, kennen zu lernen. 
Wir hatten das Studium des Cholesterins auf verschiedenen 
‘ Weren in Aner zu nehmen versucht; daraus erklirt es sich, 
dass im Folpenden verschiedenartive Abkommilinge desselben 
auteetubrt ersehemen, welche dargestellt wurden, vorliutig 
jedoch micht i die Hauptrichtung der Untersuchung cinbe- 
Joven sind, 
Ber den Schwiertekeiten, welche das Arbeiten mit dem 
Cholestertn bretet und die Jedem bekannt sind, der es versucht 
hat, etwas weiter in die chemische Beschatfenheit dieses 
horpers cinzudringen, mussten wir alsbald) das) Bedtrtniss 
fihlen, zur Grundlage der nachsten Versuche, welche sich im 
Wesentlehen mit der Natur der ungesiittigten Gruppe be- 
schatigen sollten, emen horper zu wahlen, ber dem von vorne- 
herein Nebenreactionen ausgeschlossen waren, welche durch 
die Hvdroxvigruppe bedingt sein konnten. Das ist der Grund 
datury dass wir zundiechst das Cholestervichlorid, dann in erster 
Lanie das Hydrocholestervien zur Basis unserer Versuche ge- 
wahlt haben, 
Wir bendthigten  selbstverstindlich reichliche Mengen 
von Cholesterin als) Ausgangsmaterial. Herr. Hofrath Prot. 
Dr KE. Ludwig, in dessen Institut ein Theil der vorliegenden 
Arbert. ausgetthrt ist, hatte die grosse Gite, uns grodssere 
Mengen ven mensehlichen Gallensteinen, sowie von Cholesterin 
daraus cur Verfdgung zu stellen. Wir ttiihlen uns verpflichtet, 
thm auch an dieser Stelle unseren wiirmsten Dank hiefiir aus- 
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Hydrocholesterylen (Cholesten'). 


Dieser Kohlenwasserstoff ist bereits von Walitzkyv? durch 


Red 2 des Choltestervichlorides mit Natriumamalgam in 


a Ud SD * 
ACQUCUON uc» Un 


? | ae } oe a ne ateGht alten: ~~ aa : \ . = 
im Interesse besserer Ubersichtlichkeit schlagen wir eine Anderung des 


Namens »Hydrocholestervilen« (Walitzky) in Cholesten vor. Wie wir spater 


> ones be rum oe ee" aes am ——, —_— S- 2 & Bae - _— : 3 » ~ Py ad 
ausfGhren werden. kommt dem Grenzkohlenwasserstoffe dieser Reihe hochst- 


wahrseheinlich die Formel Co-H,< zu. Wir bezeichnen diesen bisher noch nicht 
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dem Namen »Cholestan«. Demgemiss passt fur den 
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heisser alkoholischer Losung erhalten worden. Da uns derselbe 
als Ausgangsmateral fur mehrfache Versuche dienen sollte und 
wir desshalb genothigt waren, in wiederholten Operationes 
erossere Mengen davon darzustellen, so anderten wir der Be- 
quemlichkeit halber das Verfahren insoferne ab, als wir die 
Keduction des Cholesterylchlorides mit metallischem Natrium 
in siedendem Amylalkohol vornahmen. 

Wir halten es hier auch nicht fir Gbertlissig, kurz das 
Verfahren anzugeben, welches wir bei der Gewinnung des 
Cholesterylchlorids cinhielten, wenn dieser Korper auch schon 
vielfach dargestellt worden ist, da wir anfangs die Ertahrung 
machten, dass bei nicht genauer kinhaltung einzelner Be- 
dingungen grosse Verluste an Material cintreten kOnnen. 

Je 50 2 entwiassertes Cholesterin wurden mit genau 27 2 
Phosphorpentachlorid in einer grossen Reibschale verrieben, 
die verfllissigte Masse nach einigem Stehen mit Wasser Uber- 
gossen und durch einige Stunden auf dem Wasserbade digerirt. 
wobei sie eine kriimelige Beschaffenheit annimmt. Nach dem 
iMrkalten wurde das Product mit der wasserigen Flussigkeit in 
einen Scheidetrichter gebracht und mit Ather ausgeschiittelt. 
Die atherische L6sung wurde (ohne nochmaliges Durchschittein 


“1° . 


mit Wasser) abgehoben, der grésste Theil des Athers abdestillirt 
und der Riickstand mit dem mehrfachen Volumen Alkoho! ver- 
setzt. Das Chlorid scheidet sich sofort schén krystallinisch und 
nahezu farblos aus. 

Zur Uberfiihrung in Cholesten (Hydrocholesterylen) wurden 
je Og Cholesterylchlorid mit 100—120 cm’ Amylalkohol am 
kickflusskthler zum Sieden erhitzt und nun Natrium so lange 
eingetragen, als dasselbe ruhig und gleichmiissig Gasblasen 


« 


entwickelte. War die Reduction beendigt, so zeigte sich beim 
Kintragen eines jeden neuen Stiickchens Natrium eine dureh 
dauerndes heftiges Aufwailen gekennzeichnete Gasentwicklung 
mit lebhafter Unruhe der Metallkugel. Ausserdem wird am Ende 


der Operation die anfangs triib gewordene Flussigkeit wieder 


K6rper Cy-Hy, die Bezeichnung Cholesten, fiir die Kohlenwasserstoffe Cy-H,, 
(nach der alteren Schreibweise CapHyo) die schon gebrauchliche Bezeichnung 


» Cholesterilene«. 
“ Berl. Ber. IX, 1310. 
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klar, Nach dem Versehwinden des Natriums wurde die warme 
llussigkeit mit Wasser durchgeschittelt, die abeehobene amyl- 
alkoholische Losung zur ‘Trockene verdampft und der Riick- 


stand aus Alkohol umkrystallisirt. Beim Aufgiessen stets neuer 
Portionen Alkohol, also bet zunehmender Reinheit geht immer 


weniger von der Substanz in Losung, so dass wir zum Schlusse 
den Rest in Ather lésten und mit dem gleichen Volumen Alko- 
hol versetzt stehen liessen, worauf sich ebenfalls Krystalle von 
Cholesten (Hydrocholesterylen) abschieden. Dieses Verhalten 
liess uns anfangs vermuthen, dass wir es in dem Rohproducte 
mit zwet verschiedenen NKorpern zu thun hatten. Mehrfache 
Bemiihungen, solche zu tsoliren, fhrten nicht zum Ziele. Die 
einzelnen Fractionen zeigten wenigstens stets den gleichen 
Schmelzpunkt, das gleiche Drehungsvermégen und dieselbe 
Zusammensetzung, 

Das reine Cholesten besteht aus farblosen Nadeln, deren 
Schmelzpunkt wir bei 80 -90°C. fanden (Walitzky: gegen 90°). 

Bei der Elementaranalvse wurden tolgende Werthe er- 
halten: 


1. O° 2350.2 Uber Schwelelsaure im Vacuum getrocknet gaben 
0° 2686 .¢ Wasser und 0° 7542 ¢ WKohlensiure. 
I. O'2108 ¢ gaben 0° 2862 ¢ Wasser und 0°6736 ¢ Wohlen- 
saure. | 
HH. OF 2621 ¢ gaben O° 2086 ¢ Wasser und 0° 7408 ¢ WKohlen- 
saure, 
IV. OF 2491 ¢ gaben O° 2806 ¢ Wasser und 0° 7948 2 WKohlen- 


siaure, 


In 100 Theilen: 











Berechnet tur Gefunden 
Cyo- Hy, eo ” 
st yl. | I I! IV 
a eae oe ’ S7°O7 87°35: S7°10 87°05) 87-02 
. Seen ire 12°43 12°44 12°45 12°38 12°52 
100° 00 99°78 99°6GO 99°43 99°54 


Die Analysen I und III beziehen sich auf leichter in Alkohol 
lésliche, I] und IV auf schwerer lésliche Antheile (s. 0.). 
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Mit Kucksicht auf die Constitution des dem Cholesterin 
und seinen Derivaten zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffes 
erscheint die rage nach der optischen Activitat des Cholestens 
von Interesse. In der uns zugénglichen Literatur fanden wir 
zu diesem Punkte nur die von Th. Weyl! gemachte kurze 
Angabe, dass die von Zwenyer* aus dem Cholesterin durch 
Wasserentzichung erhaltenen Kohlenwasserstoffe optisch wirk- 
sam sind. 

Betretfs des Cholestens erwies es sich nun, dass auch 
dieser Kohlenwasserstoff in der That optisch activ ist. Die Be- 
stimmungen des Drehungsvermégens wurden an drei ver- 
schiedenen, uber Schwefelsdéure yvetrockneten Fractionen in 
(Chloroformlésung mit einem Halbschattenapparat von Lip pich 
in Natriumlicht vorgenommen. Die erhaltenen Werthe sind die 
tolvenden: 


I. 
Concentration (c) — 3* 5008, 
Linge des Rohres (/) = 1 dm, 
3cobachteter Winkel (%) = ——1797. 
Daraus |4]p = ——-96*27. 
I]. 
A. c= 3:'909 B. c= 3:°909 
P=] i= 
= sel a= — 4°4 
[ap aaa 96°54 lalp am -9H 2°28 
IH. 
c— 3°9244 
ras 4 
a= — 2°2 
[4|p = —56°06 


Im Mittel aus diesen vier Beobachtungen ergibt sich fiir das 
Cholesten (Hydrocholesterylen) unter den eingehaltenen Be- 
dingungen das Drehungsvermogen [%|p = —06*29. 





1 Arch. fiir Anat. und Physiol. Physiol. Abth. 1886, 182. 
2 Ann. Bd. 66, S. 5 und Bd. 69, S. 347. 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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OO J, Mauthner und W. Suida, 


Aus den von Weylanden Zwenger'schen WKohlenwasser- 
stoffen und von uns am Cholesten gemachten Beobachtungen 
ergibt sich, dass der ganzen Gruppe ein Kohlenstotfkern mit 
mindestens einem asymmetrischen WKohlenstoffatom zu Grunde 


legen muss. 


Cholesten- (Hydrocholesterylen-) Dibromid 
(Dibromecholestan), 


Die Absicht, von dem Cholesten (Hydrocholesterylen) aus 
durch Addition von Halogenen und darautfolgende Reduction 
der Producte zu dem Grenzkohlenwasserstotfe Cy, Hy, (»Chole- 
stans) zu gelangen, leitete uns zu den folgenden Versuchen. 
Kin derartiges Bromadditionsproduct bietet) tiberdies eine 
weitere Handhabe fiir die Entscheidung der Frage, ob dem 
Cholesterin und seinen nichsten Abkémmiingen ein Kohlen- 
stoffgehalt entsprechend 26 oder 27 WKohlenstoffatomen im Mole- 
kiile zukomme. Reinitzer! und ebenso Obermiiller® wurden 
durch ihre Untersuchungen zur Formel C,,H,,O geleitet. Es 
war die neuerliche Feststellung der Formel zuniichst in unserem 
eigenen Interesse insoferne erwiinscht, als die schon wiederholt 


ausgesprochene Modglichkeit vorlag, dass Cholesterinen ver- 


schiedener Herkuntt auch eine verschiedene Zusammensetzung 


zukomme. Uberdies eignet sich fiir den gedachten Zweck das 
Cholesten am besten, da sich hier die Ditferenzen in der Zu- 
sammensetzung zwischen einem Korper mit 26 und einem 
solchen mit 2¢ NKohlenstoffatomen am stiirksten auspriagen 
mussen. 

. Reines Cholesten wurde in Chloroform gelést und aus der 
Burette mit der berechneten Menge einer LGsung von Brom in 
Chloroform versetzt. Die Farbe des Broms verschwindet prompt, 
schon ein geringer Uberschuss gibt sich durch die Farbung 
deutlich zu erkennen, so dass der Vorgang nahezu von titri- 
metrischer Scharfe ist. Das Chloroform wurde durch Verdunsten 
bei gewohnlicher Temperatur entfernt, der krystallinische Riick- 
stand in Ather aufgenommen und mit dem gleichen Volumen 


1 Monatshefte fur Chemie, 1888, IX, 425. 
2 Zeitschrift flr physiol. Chemie, 15. Bd., S. 46. 
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Alkohol versetzt, worauf nach kurzer Zeit eine reichliche Aus- 
scheidung von blattchenformigen Krystallen cintrat. Diese 
Blittchen, in Ather nochmals gelést und mit Alkohol gefaillt, 
wurden farblos, seidenartig glanzend erhalten. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 106°, wenig dariiber zersetzen sic sich unter Gasent- 
wickelung. 

Die alkoholisch-aitherischen Mutterlaugen schieden nach 
lingerem Stehen derbe, prismatische Krystalle aus. Dieselben 
zeigten lebhaften Glasglanz, sie wurden zur Reinigung wieder- 
holt in Ather gelést und durch Stehenlassen der mit Alkohol 
versetzten Losung wiedergewonnen. Der Schmelzpunkt dieser 
Krystalle liegt bei 141 —142° C. Auch hier tritt beim héheren 
Ierhitzen rasch Zersetzung ein. 

Sowohl die bei 106° schmelzenden Blatter als auch die 
eben besprochenen Krystalle zeigen die erwartete Zusammen- 
setzuny eines Cholestendibromids. Wir bezeichnen den 
bei 141--142° schmelzenden Korper mit 2-, die Blatter vom 
Schmelzpunkt 106° mit 6-Cholestendibromid. 

Herr A. Pelikan, Assistent am  mineralogisch- petro- 
graphischen Institute der hiesigen Universitat, hatte die Gite, 
die krystallographische Untersuchung beider Ko6rper vorzu- 
nehmen, woftir wir ihm zu grossem Danke verpflichtet sind. 
Der Genannte theilte uns die folgenden Resultate seiner Unter- 
suchung mit: 

»Das a-Cholestendibromid krystallisirt rhombisch. 
Axenverhiltniss 


a:b:¢ = 0°54d96: 1:0°35343. 


Beobachtete Formen: M = (110), 7 = (120), 6 = (O10) und 
d@ = (O11). Die farblosen oder schwach gelblichen Krystalle 
sind entweder nach der c-Axe gestreckt, Fig. 1, oder es sind 
die Kanten M/M und d/d von ziemlich gleicher Lange, wodurch 
die Krystalle, zumal dann, wenn die /-Flachen stark zuriick- 
treten, einen tetragonalen Habitus annehmen, da die Neigungs- 
winkel von M und d gegen b nur wenig von einander ab- 
weichen (siehe Fig. 2 und Winkeltabelle). Ein Anschuss ent- 
hielt nur Combinationen von M und d. 
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Winkeltabelle. 
| | 
| Flaichen gemessen | Grenzwerthe | gerechnet Differenz | 
| 
| RRO AT 
| M/Miiber 100 | *57° 15’ ~ 
of 43 

My 19° 08’ ic 18°53’ —15' 
| 
| . 41° 59’ . 
| | ge U 9° i , , 
| Lib 42° O07 42 16 42° 15 + 8 
| 6 

did iiber #5 RO 157 o | 

7d uber OO1 06° 15 30) | 
| d/b 61° 51’ = 61° 53’ +2 | 
i Je | 
| M/b 61° 23’ 

















(Die mit * bezeichneten Winkel liegen der Berechnung des 


Axenverhaltnisses zu Grunde.) 
Die Krystalle sind nach (001) und nach (010) ziemlich 


vollkommen spaltbar. Die Spaltblattchen nach (001) geben im 


AD | 
j a, 

> 
\ 2" 


\ e~ Fig. 2. 


Fig. 1. 






































convergenten, polarisirten Lichte das Axenbild. Die erste, auf 
(001) senkrechte Mittellinie ist positiv; die Axenebene liegt 
parallel zu (100). Es ist also c=c, b=a, a=b. Die Dis- 
persion p < v ist ziemlich deutlich. Der scheinbare Axenwinkel 
in Luft, gemessen mit Hilfe eines Ocularmikrometers eines 
rossen Fuess’schen Mikroskops, 2 E = 45°. Die angegebenen 


ox 
o 


Sei een 


aN RODE Hae Ein eda a ie 





Spaltrichtungen erméglichen auch eine annahernde Bestimmung 
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der Lichtbrechungsverhdltnisse. Mit Hilfe des Babinet’schen 
Compensators wurde bestimmt: 


B—2 = 0°055, 
4— — 0°007, 


woraus sich die fiir die Starke der Doppelbrechung charakte- 
ristische Differenz y~—2 = 0°062 ergibt. 

Der mittlere Brechungsexponent ist von dem Brechungs- 
exponenten des Canadabalsams nicht betrachtlich verschieden. 

Das £-Cholestendibromid bildet zarte, biegsame, farb- 
lose Blattchen, welche Glasglanz zeigen. Man erkennt leicht, 
dass zwei Richtungen vollkommener Spaltbarkeit vorhanden 
sind, welche mit einander einen Winkel von 90° bilden. 


Die Schlagfigur enthalt zahlreiche Strahlen, von denen 
vier mit den angegebenen Spaltrichtungen zusammenfallen; 
ausserdem sind noch Strahlen 2. Ordnung vorhanden, welche 
die Winkel der vorigen halbiren, nebst Andeutungen von 
Strahlen 3. Ordnung, welche zwischen den Strahlen 2. Ordnung 
liegen. Je eine Ausléschungsrichtung bildet mit je einer Spalt- 
richtung einen Winkel von circa 10°. Die Normale des Blatt- 
chens fallt mit einer Mittellinie zusammen, welche sich als die 
Elasticitatsaxe ¢ Zu erkennen gibt. 

Nach dem Gesagten scheint die Substanz monoklin oder 
triklin zu krystallisiren. Ware ersteres der Fall, so miisste wohl 
die Ebene der Blattchen als (010) genommen werden<. 

Die folgenden Analysen I und II beziehen sich auf zufallig 
erhaltene Gemenge beider isomerer KoOrper, III und IV auf die 
¢-Verbindung vom Schmelzpunkte 106°, V, VI und VII auf das 
a2-Dibromid vom Schmelzpunkt 141—142°. Bei den ersten vier 
Analysen wurde im Vacuum tiber Schwefelsaure, bei den 
letzteren bei 100° getrocknet. 


I. 0°3240 ¢ gaben 0:2318 g Bromsilber. 


Il. 0°2527 g gaben 0°2010 g Wasser und 0°5666 g Kohlen- 


saure. 
Ill. 0°2503 g gaben 0°1978 ¢ Wasser und 0°5632 g Kohlen- 
Saure. 


- nny oe eee en oe 


oe 


pt Oe 
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IV. 0°3005 g gaben 0°2123¢ Bromsilber. 
V. 0°2070 g gaben 0°1570g¢ Wasser und 0°4633 g Kohlen- 
saure. 
VI. 0°3201 ¢ gaben 0°2256 ¢ Bromsilber. 
VII. 0°3016¢ gaben 0°2346 ¢ Wasser und 0°6743 g Kohlen- 

















saure. 
Berechnet fir 
ai hing: 
Cog Hq Bry Cy7 Hyg Bry 
i ee — ~ i ee 
ere 312 60°52 324 61°19 
ae 44 8°54 46 8°69 
ne 159°52 30°94 129°52 30°12 
015°52 100°00 529°52 100:00 
Gefunden 
- mm - ~ 
I II Ill lV V VI Vil 
da ii ol at — 61°15 61°37 — 61°04 — 60°97 
ei tnt taste Bites — 8°84 8°78 — 8°43 — 8°64 
err 30°41 — — 30°07 — 29°99 — 


Der nachste Schluss, der sich aus diesen Analysen ergibt, 
ist der, dass dem Cholesten (Hydrocholesterylen) die Formel 
C,,H,,, dem Cholesterin somit in Ubereinstimmung mit 
Reinitzer und Obermiiller die Formel C,,;H,,O zukommt. 

Die weitere aus den Analysen sich ergebende Thatsache, 
dass zwei isomere Cholestendibromide vorliegen, fiihrte uns 
zu der auch schon beim Cholesten ausgesprochenen Ver- 
muthung der Existenz zweier isomerer Korper der Formel 
C,,H,,. Alle darauf gerichteten Versuche, aus den einzelnen, 
beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhaltenen Fractionen des 
Cholestens die isomeren Dibromide zu gewinnen, schlugen 
fehl; stets wurde unter Einhaltung der gleichen Versuchs- 
bedingungen zunachst das blattchenformige Dibromid vom 
Schmelzpunkte 106° erhalten, wahrend in den Mutterlaugen 
nach einiger Zeit wieder die Krystalle vom Schmelzpunkte 141° 
bis 142° C. erschienen. Es stellte sich schliesslich heraus, dass 
das $-Cholestendibromid (106°) beim langeren Stehen in alko- 
holischer Lésung, rascher beim Aufkochen mit Alkohol in das 
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andere, isomere 2-Dibromid (141—142°) iibergeht. Es liegt also 
hier ein ganz analoger Fall vor, wie er von R einitzer ' bereits be- 
schrieben wurde: das Dibromid des Cholesterylacetates tritt nach 
seinen Beobachtungen in zwei durch die Krystallform und den 
Schmelzpunkt verschiedenen Formen auf. 

Die beiden Bromide verhalten sich gegentiber alkoholischer 
Kalilauge etwas verschieden. Das 2-Dibromid ist im Allgemeinen 
recht bestandig; nach zwd6lfstiindigem Kochen mit genanntem 
Reagens war die Bromabspaltung noch immer geringfigig. 
Das $-Dibromid wird wohl anfangs rascher angegriffen, die 
Bromabspaltung bleibt auch hier selbst bei langerem Kochen 
mit tiberschissiger alkoholischer Lauge unvollstandig, offenbar 
in Folge des Uberganges in das stabilere #-Dibromid. Beim Er- 
hitzen des $-Dibromids mit Wasser auf 150° C. entsteht eine 
zahfliissige Masse, welche Brom addirt. Die wasserige I lussig- 
keit enthalt Bromwasserstoff. Beim Ubergang des $-Bromids in 
das a-Bromid durch kurzes Kochen mit Alkohol tritt schon 
theilweise Zersetzung ein. 


Cholesten- (Hydrocholesterylen-) Dichlorid. 


Durch Auflésen von Cholesten in Chloroform und Einleiten 
von trockenem Chlorgas, so lange dasselbe absorbirt wird, ent- 
steht das in der Uberschrift genannte Dichlorid. 

Nachdem das Chloroform bei gewohnlicher Temperatur 
verdunstet ist, bleibt ein krystallinischer Riickstand, der, in 
Ather gelést und mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt, 
schone, sofort farblose Krystallblatter liefert, welche dem 
Cholesterin tauschend ahnlich sehen. Durch Auflésen in Ather 
und abermaliges Fallen mit Alkohol erhalt man die Substanz 
rein. [hr Schmelzpunkt liegt bei 119—120° C. In den Mutter- 
laugen finden sich noch reichliche Mengen einer 6ligen, nur 
langsam erstarrenden Substanz vor. Ob dieselbe ein isomeres 
Dichlorid reprasentirt oder nicht, lassen wir vorlaéufig unent- 
schieden. 

Die Analyse des bei 119—120° C. schmelzenden Chlorids 
ergab folgende Zahlen: 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1888, IX, 432. 
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96 J. Mauthner und W. Suida, 
I. O° 2644 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 
O: 2458 ¢ Wasser und 0°7087 g Kohlensdaure. 
Il. 0°3555 ¢ gaben 0° 2308 ¢ Chlorsilber. 
Berechnet fiir Gefunden 
Coz Hyg Cle a 
tte bis I ll 
Reisen? 324 73°51", 73°10 — 
ee ree 46 10°44 10°33 — 
> eee 70°74 16°05 — 16°01 





440°74 100-00°/, 


In noch héherem Grade als die beiden Bromide zeigt dieses 
Chlorid eine bemerkenswerthe Bestandigkeit. Bei mehrsttin- 
digem Kochen mit alkoholischer Kaliumacetat- oder Atzkali- 
losung tritt auch nicht die geringste Zersetzung ein. Erst nach 
Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 150° findet man die Kry- 
stallblatter verschwunden und reichliche Mengen von Chlor- 
kalium gebildet. Das zahfllissig élige Product konnte vorlaufig 
nicht zum Kkrystallisiren gebracht werden. Es addirt nicht 
Brom, ist noch chlorhaltig und reagirt heftig mit Acetylchlorid, 
wobei ein in schénen Prismen krystallisirender KOrper entsteht, 
der vorlaufig noch nicht untersucht werden konnte. 


Reduction der Halogenadditionsproducte des Cholestens. 


Zur Erreichung unseres nachsten Zieles, den gesattigten 
Kohlenwasserstoff C,,H,., »Cholestan« zu gewinnen, schien es 
uns am geeignetsten, die im Vorigen beschriebenen Additions- 
producte der Reduction mit Natrium in siedendem Amylalkohol 
zu unterwerfen. Ein Erfolg musste um so wahrscheinlicher 
sein, als ja die Reduction des Cholesterylchlorids unter Ersatz 
des Chlors durch Wasserstoff so glatt verlauft. Zwar haben 
schon Wislicenus und Moldenhauer' versucht, im Chole- 
sterindibromid das Brom durch Wasserstotf zu ersetzen und 
zu diesem Zwecke dasselbe mit Natriumamalgam behandelt, 
ohne jedoch etwas anderes als Cholesterin zurickzugewinnen, 
doch war es nicht ausgeschlossen, dass nach Eliminirung der 


1 Ann. /46, 176. 
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Zur Kenntniss des Cholesterins. OQ, 


Hydroxylgruppe und bei Einwirkung von Natrium bei héherer 
Temperatur ein Ersatz von Halogen durch Wasserstoff dennoch 
moglich sei. 

Wir haben zunachst die beiden Bromide und ausserdem 
das zuerst von Raymann!' erhaltene Cholesterylchloriddi- 
bromid herangezogen. Die Reduction verlauft ganz ahnlich 
wie die des Cholesterylchlorids; das Product, welches nach 
Durchschitteln des Amylalkohols mit Wasser, Verdunsten des 
Amylalkohols auf dem Wasserbade, Lésen des Riickstandes in 
Ather, Filtriren und Verdunsten des Athers gewonnen wurde, 
trocknete zu einer zahfliissigen Masse ein, welche erst nach 
mehrmonatlichem Stehen Krystallnadeln abschied. 

Auch beim Versuch, die Masse aus Eisessig umzukrystal- 
lisiren, gelingt es nur schwer, hinreichende Mengen von Krystall- 
nadeln zu erhalten. Anfangs hielten wir die Substanz tiberhaupt 
nicht fir krystallisationsfahig und analysirten direct das zah- 
fliissige Product. Erst spater erhielten wir genugende Mengen 
von Krystallen, welche den Schmelzpunkt 82—83° zeigten 
und die gleiche Zusammensetzung besassen. Ganz dasselbe 
Resultat ergab die Reduction des Cholesterylchloriddibromids. 

Die Analysen des halogenfreien Reductionsproductes er- 
gaben nachstehende Zahlen. Dabei ist zu bemerken, dass zur 
Analyse I und II das Product aus Cholesterylchloriddibromid, 
zu III das Product aus einem Gemenge der isomeren Dibromide, 
zu IV jenes aus 2-Cholestendibromid und zu V aus £-Dibromid 
verwendet wurde, dass ferner zu I und III die zahfltissige 
Masse, zu II, 1V und V_ krystalle vom Schmelzpunkt 82—83° 
verwendet wurden. 


I. 0°2170 g, im Vacuum Uber Schwefelsaure getrocknet, 
gaben 0: 2365 ¢ Wasser und 0°6871 g Kohlensaure. 

Il. 0°2449 ¢ gaben 0°2624 ¢ Wasser und 0°7714 g Kohlen- 
saure. 

Ill. 0°2167 ¢ bei 100° getrocknet, gaben 0°23882 ¢ Wasser 
und 0:6830 ¢ Kohlensaure. 


1 Siehe Beilstein, 2. Aufl., 2. Bd., S. 679. 
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OS J. Mauthner und W. Suida, 


IV. OF2821 ¢g, im Vacuum tiber Schwefelsaure getrocknet, 


gaben O: 2515 ¢ Wasser und 0: 7307 ¢ Kohlensaure. 


Vo OF2000 ¢ gaben O° 2805 ¢ Wasser und 0°8121 ¢ Kohlen- 


saure, 

| I 11 lV V 
ek ee a 86°80 SOE 85°9NG 85°86 86°55 
eee ~. 12°11 11°90 12°21. 12°04 12°18 





9846 97°84 98°17 97°90) 98-73 


Aus diesen Analysen ergibt sich, dass wir unser Ziel, das 
Cholestan, nicht erreicht haben; ein NKérper von der Zusammen- 
setzung Cy,H,, muisste enthalten: 87°10°/, Kohlenstoff und 
12-90"), Wasserstoff, Uberdies addirt das Product Brom in 
betrachtlicher Menge. Wir miissen dasselbe trotz der ziemlich 
nahen Ubereinstimmung in der Zusammensetzung, welche es 
Pci Wiederholter Darstellung aus verschiedenem Ausgangs- 
material zeigte, doch im Wesentlichen tir Cholesten ansehen, 
dem offenbar trotz wiederholter Reinigungsversuche eine be- 
stimmte Verunremigung anhafttet. Denn durch Addition von 
Brom gewinnt man daraus das blittchenf6rmige 6-Cholesten- 
dibromid, welches beim Kochen mit Alkohol in das 2-Dibromid 
vom Schmelzpunkt 141° Ubergeftihrt werden Kann. Die Analyse 
eines so. erhaltenen blattchent6rnmigen Cholestendibromids 


ergab folgende Werthe: 


lL Or2413 ¢ Uber Schwetelséure im Vacuum getrocknet, 


gaben O° 1842 ¢ Wasser und 0°5412 ¢ Kohlensaure. 


Il. O° 2204. ¢ gaben O°1721 ¢ Wasser und 0°5068 ¢ Kohlen- 


saure, 
Berechnet fur Getunden 
Co>Hyg Bro 1 an 
a _— 
isan ees 61°19 Ol-ly 61°32 
ale 8°69 8:48 8:48 


Das aus diesem blattchenf6rmigen Dibromid durch kurzes 


Erhitzen mit Alkoho]l gewonnene 2-Dibromid 7 igte, wie Herr ¥ 
A. Pelikan festzustellen die Gite hatte, krystallographisch | 


denselben Habitus. wie er oben beschrieben wurde. 
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Zur Kenntniss des Cholesterins. GY) 


Bei der Reduction des Cholestendibromids mit Natrium im 
siedenden Amylalkohol geht also lediglich eine Abspaltung 
von Brom ohne Ersatz durch Wasserstoff vor sich, ein Resultat, 
welches sein Analogon in der Riickbildung von Cholesterin aus 
dessen Dibromiir (Wislicenus und Moldenhauer) findet. 


tin Versuch der Reduction des viel stabileren Cholesten- 
dichlorids gab kein giinstigeres Resultat. Nur verlief die Re- 
duction insoferne glatter, als es diesmal unschwer gelang, das 
Reductionsproduct mit Cholesten (Hydrocholesterylen) zu 
identificiren. 

Der nach der Reduction beim Verdampfen des Amylalko- 
hols bleibende Riickstand erstarrte in kurzer Zeit krystallinisch: 
durch Umkrystallisiren aus Atheralkohol und aus Alkohol 
allein konnten reichliche Mengen des in Nadeln krystallisiren- 
den Cholestens gewonnen werden. Der Schmelzpunkt der 
Nadeln lag bei 89—90°, die Analyse der im Vacuum tiber 
Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab: 


02665 ¢ gaben 0°2949 ¢ Wasser und 0° 80560 ¢g Kohlensdure. 


Berechnet fir 


Caz Hyg Gefunden 

——_ 6 — > 

era rare 87°96 87°60 
Ghai & 12°43 12°29 


Zur weiteren [dentificirung wurde der reine Kohlenwasser- 
stoff mit Brom behandelt, wobei genau die berechnete Menge 
des letzteren aufgenommen wurde. Das aus Atheralkohol ge- 
wonnene blattchenfOrmige Dibromid wurde aus warmem Alko- 
hol umkrystallisirt, wobei wieder das bei 141—142° schmel- 
zende a-Dibromid resultirte, uber dessen Krystallform wir 
Herrn Pelikan die folgende Mittheilung verdanken. 

»Die Krystalle gestatten eine genaue Messung der Prismen- 


Herr }Zone; es ergaben sich die Winkel 57° 17’ und 122° 42’, Werthe, 
hisch j\welche mit jenen der vorher beschriebenen Substanz vollig 
ubereinstimmen. Das Doma gestattet leider keine Messung. « 
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100 J. Mauthner und W. Suida, 


Cholesterylchloriddichlorid 
(Trichlorcholestan). 


Durch Einleiten von trockenem Chlor in eine Lésung von 
Cholesterylchlorid in Chloroform bis zur Sattigung und Ver- 
dunstenlassen des Chloroforms wurde eine allmalig krystal- 
linisch erstarrende Masse erhalten. Ein Theil davon, auf Thon- 
platten abgesaugt, lieferte beim Umkrystallisiren aus Ejisessig 
ein Ol, welches allmalig zu Krystallen erstarrte. Beim Versuche, 
den nicht mit Thonplatten abgesaugten Antheil direct aus Eis- 
essig umzukrystallisiren, wurde nur ein Ol erhalten, welches 
jedoch auf Zusatz von einigen der zuerst erhaltenen Krystallchen 
vollstandig zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Das so 
gewonnene Product wurde mit Alkohol, in dem es nahezu un- 
loslich ist, gewaschen und aus einem Gemenge von gleichen 
Theilen Alkohol und Aceton umkrystallisirt. Es wurden so 
farblose, rosettenformig angeordnete Blattchen vom Schmelz- 
punkte 106° erhalten, welche beim Erstarren nicht mehr das 
bekannte schéne Farbenspiel des Cholesterylchlorids darboten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°3227 g, im Vacuum tber Schwefelsdure getrocknet, 
gaben 0°2786 g Chlorsilber und 0° 0060 g Silber. 
I]. 0°2174 ¢ gaben 0°5455 g Kohlensaure: 
III. 0°2198 ¢ gaben 0:1846 ¢ Wasser und 0°5489 2 Kohlen- 


saure. 

Berechnet fur Gefunden 
er raarers 324 68° 20 — 68°42 68°26 
is dee 49 9°47 — a 9°39 
& bse - 106°11 22°38 21°96 — -_— 





475:11 100-00 


Dieses Trichlorcholestan ist gegentiber der Einwirkung 
von alkoholischem Kali ebenso wie das vorhin beschriebene 
Cholesterindichlorid und das Cholestendichlorid von bemerkens- 
werther Besténdigkeit. Man kann dasselbe tagelang mit alko- 
holischem Kali kochen, ohne dass eine Verinderung wahrzu- 
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Zur Kenntniss des Cholesterins. 101 


nehmen ware. Als einmal eine Probe mit alkoholischer Kali- 
lauge im geschlossenen Rohre auf 150° erhitzt wurde, zeigte 
sich allerdings ein Theil der Masse zersetzt, die Hauptmenge 
war jedoch unverandert geblieben, wie aus dem Schmelzpunkte 
(106—107°) des gereinigten Kérpers und der nachfolgenden 
Analyse hervorging. 


0°3348 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0° 2955 g 
Chlorsilber und 0°0056 g Silber. 


Berechnet fir 


Cy7Hy;Cl, Gefunden 
~~ ee es 
iM siness Foe 22°37 


Das in geringer Menge entstandene Zersetzungsproduct 
war von Oliger Beschaffenheit (wahrscheinlich ein Chole- 
sterilen). 

Behandelt man Cholesterylchlorid in Chloroformlésung bei 
Gegenwart von Jod mit Chlorgas, so tritt neben Addition auch 
Substitution ein. Ein auf diese Weise erhaltenes Product wurde 
aus seiner LOsung in Eisessig durch Wasser fractionirt gefallt, 
um durch Analyse der einzelnen Fractionen des hellgelben, 
harzigen Korpers, der nicht krystallisirt erhalten werden konnte, 
zu entscheiden, ob eine einheitliche Substanz vorliege. Die 
Chlorbestimmung bei zwei derartigen Fractionen ergab in beiden 
Fallen Ubereinstimmend Zahlen, welche auf einen KOrper von 
der Zusammensetzung C,,H,,Cl,, stimmen (Chlor berechnet 
51°87°/,; gefunden I. Fraction 51°72°/,, Il. Fraction 51*27°"/,). 
Eine weitere Untersuchung dieses Kk6rpers miuissen wir einem 
spateren Zeitpunkte vorbehalten. 


Cholesterindichlorid. 


Entwassertes Cholesterin wurde in Chloroform gelést und 
in die Lésung bis zur Sattigung trockenes Chlor eingeleitet. 
Nach dem Verdunsten des Chloroforms wurde der Ruickstand 
einmal durch Lésen in Ather und Versetzen mit Alkohol, und 
einmal aus heissem verdiinnten Alkohol umkrystallisirt und so 
das Cholesterindichlorid in farblosen Nadeln erhalten, welche 
keinen scharfen Schmelzpunkt zeigten; die auf dem Wasser- 
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102 J. Mauthnerund W. Suida, 


bade getrocknete Substanz beginnt bei 125° zu erweichen und 
ist erst bei 136° vollkommen geschmolzen. Das Dichlorid ist 
krystallwasserhaltig. 


I. 0°2613 ¢ der lufttrockenen Substanz verloren bei 100° C. 
0:0102 g. 
II. 0°3190 g verloren 0°0127 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Caz Hyg Cly O+-H,O See ) 
~. ies I II 
ae 3°79 3:90 3:98 


Die wasserfreie Substanz zeigte folgende Zusammen- 
setzung: 


I. 0°2511 g gaben 0°2230 ¢ Wasser und 0°6014 ¢ Kohlen- 
saure. 
II]. 0°2601 g gaben 0:1676 ¢ Chlorsilber. 


Berechnet fur Gefunden 
Coz Hyg Clg 0 —— 
PO Sha fa. I I 
Riiwadeee 324 70°94 70°75 — 
era 46 10°07 9°87 — 
ae 70°74 = 15-49 598 
ev siiee 16 3°50 — ~—- 





456°74 100°00 


Lasst man Chlor bei Gegenwart von Jod auf eine Lésung 
von Cholesterin in Chloroform einwirken, so geht neben der 
Addition auch eine Substitution vor sich. Das Reactionsproduct 
kann durch kochenden Alkohol scharf in zwei Theile zerlegt 
werden. Das eben besprochene Cholesterindichlorid geht in 
Loésung, wahrend ein harzartiger Kérper ungelést bleibt. Dieser 
letztere liess sich auf keine Weise krystallisirt erhalten. Eine 
trotzdem ausgefiihrte Analyse zeigte, dass wir es mit einem 
Dichlorcholesterindichlorid zu thun hatten. Die im Va- 
cuum Uber Schwefelsdure getrocknete Substanz zeigte namlich 
folgende Zusammensetzung: 
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Zur Kenntniss des Cholesterins. 103 


]. 0°3148 g gaben 0°2314 g Wasser und 0°7149 ¢g Kohlen- 
sdure. 

I]. 0°2872 g gaben 0°2921 ¢g Chlorsilber und 0°0111 g Silber. 

III. 0°4300 ¢ gaben 0°4557 g Chlorsilber und 0°0102 g Silber. 





Berechnnet fiir Gefunden 
Coz Hy Cl, O 6 ag ee ae 
Se I II Ill 
eee 61°66 61°94 — — 
ree 8°37 8°17 — — 
> eee 26°92 — 26°42 27°04 
Pee eee 3°04 — —_ —_ 
99°99 


Weder das Cholesterindichlorid noch das eben beschriebene 
Dichlorcholesterindichlorid sind fahig, Brom zu addiren. Das 
Cholesterindichlorid ist gegen kochende alkoholische Kalilauge 
bestandig. Eine durch langere Zeit damit behandelte Probe gab 
bei der Analyse folgende Werthe fur Chlor: 


0°2921 g bei 100° getrocknet, gaben 0-1675 g Chlorsilber und 
0°0128 g Silber. 


Berechnet Gefunden 
ae 15°49 15°62 


Das Dichlorcholesterindichlorid gibt beim Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge 1 Molektil Chlorwasserstoff ab, wobei 
wieder ein gelber harzartiger K6Orper entsteht. Eine Chlor- 
bestimmung ergab einen Chlorgehalt von 22°40°/,, was an- 
nahernd fiir ein Trichloroxycholesten (C,,H,,Cl,O) stimmt, 
welches 21-°75°/, Chlor enthalten miisste. 


Cholesterylacetatdichlorid. 


Dieser KOrper wurde auf zwei Wegen erhalten, sowohl 
durch Behandeln von Cholesterylacetat mit Chlor in Chloroform- 
ldsung, als auch durch Erwarmen des Cholesterindichlorids mit 
Essigsaureanhydrid. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol konnte 
es in farblosen, glanzenden Blattchen vom Schmelzpunkte 93° 
bis 94° C. erhalten werden, welche bei der Analyse folgende 
Werthe lieferten: 
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104 J. Mauthner und W. Suida, 


I. 0°2620 g bei 100° getrocknet, gaben 0°2243g¢ Wasser 
und 0°6715 ¢ Kohlensdaure. 
II. 0°3466¢ ber Schwefelsdure im Vacuum getrocknet, gaben 
0-1926 g Chlorsilber und 0:0060 g Silber. 
III. 0°2556 g gaben 0°2327 ¢ Wasser und 0°6520 g Kohlen- 


sdure. 
IV. 0°2652 ¢ gaben 0:2265 ¢ Wasser und 0°6777 ¢ Kohlen- 
saure. 
Berechnet fir Gefunden 
Cy7Hy5ClgO, (CHO) a a 
i ld ith I I III IV 
Ra wide 348 69°78 69°90 — 69°57 69°69 
eee 48 9°62 9°51 — 10°11 9°49 
> Sere 70°74 14°18 — 14°31 — — 
eevee 32 6°42 -— = -— — 





498°74  100:°00 


Die Analyse I bezieht sich auf Substanz, die durch 
Chloriren von Cholesterylacetat gewonnen war, wahrend das 
Materiale fiir die Analysen II, HI und IV von der Behand- 
lung des Cholesterindichlorids mit Essigsdureanhydrid stammte. 


Einwirkung von salpetriger Saure auf Cholesterin und 
seine Derivate. 


A. Cholesterylchlorid. 


Preis und Raymann! erhielten beim Eintragen von 
Cholesterylchlorid in kalte, rothe, rauchende Salpetersdure, die 
wahrend der Operation erneuert werden musste, einen bei 148° 
bis 149° schmelzenden, in farblosen Nadeln krystallisirten 
K6rper, den sie als Mononitrocholesterylchlorid be- 
zeichnen. 

In Riicksicht auf die Arbeiten von Tonnies, Wallach 
u. A. mussten wir es fiir zweifelhaft ansehen, ob hier wirklich 
eine Nitrirung, oder nicht vielmehr eine additive Aufnahme von 
Stickstoff—Sauerstoffverbindungen (N,O,, N,O,) stattgefunden 


1 Ber. XII, 224. 
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Zur Kenntniss des Cholesterins. 105 


habe. Fur die letztere Anschauung spricht auch der von Preis 
und Raymann geschilderte Vorgang, den wir tibrigens selbst 
wiederholten, wobei zu beobachten war, dass neben der Ver- 
flussigung des Cholesterylchlorides eine Entfarbung der Sal- 
petersdure eintrat. Dies war die Veranlassung dazu, dass wir 
das Verfahren zur Gewinnung des fraglichen Kérpers etwas 
abanderten, und so zu dem gleichen Resultate kamen. 

10 ¢ Cholesterylchlorid werden in 250 cm’ reiner, farbloser 
Salpetersaure vertheilt und dann 5 ¢ gepulvertes Natriumnitrit 
ziemlich rasch eingetragen. Das Chlorid schmilzt, auf der Ober- 
flache der Fliissigkeit scheidet sich dann allmalig eine kriime- 
lige Masse ab. Nach einigem Stehen wird das Ganze in Wasser 
gegossen, das Ausgeschiedene mit Wasser verrieben, ge- 
waschen, an der Luft getrocknet und dann an der Pumpe mit 
wenig Petroleumather gewaschen. Dabei geht eine weiche, 
gelbe Substanz in Losung, die Hauptmasse bleibt farblos auf 
dem Filter und kann aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt 
werden. 

Der Schmelzpunkt der so gewonnenen Kkrystallnadeln 
liegt genau bei 149° C. Auch die Analyse ergibt, dass wir es 
zweifellos mit demselben KOrper zu thun haben, wie er von 
Preis und Raymann als Nitrocholesterylchlorid beschrieben 
worden ist. 

Die im Vacuum Uber Schwefelséure getrocknete Substanz 
gab folgende Zahlen: 


I. 0:2122 ¢ gaben 0° 1858 g Wasser und 0°9600 g Kohlen- 
saure. 


Il. 0°2113.¢ gaben 0:1860 ¢ Wasser und 0°9569 g Kohlen- 
saure. 


II. 0°2051 g gaben 0°1775 g Wasser und 0:'5410 g Kohlen- 


saure. 


IV. 0°3650 g gaben 0°1003 ¢ Chlorsilber und O-°O110 ¢ 


Silber. 
V. 0:3599 ¢ gaben 11 cm’ Stickstoff bei 19° C. und 740 man 
Quecksilber. 
Chemie-Heft Nr. 2. | 8 
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106 J. Mauthner und W. Suida, : 

Berechnet fur Gefunden 

Co7 Hyg CINOY i tl, ga 

>a//———. I II II IV Vv 

ere 324 72°10) =71°97 71°88 71°99 — — 
«See 44 9°79 9°62 9°78 9°61 — ---- 
o Serer 30°3f = 7°87 — — -— i900 
ieunen 14 3°12 — -— -— = 3°44 
ic douse 32 7°12 i ae a 





449-37 100°00 


Diese Zahlen stehen mit den Ergebnissen der Analysen 
von Preis und Raymann in guter Ubereinstimmung. 

Wir haben schon oben angedeutet, worin sich unsere Auf- 
fassung von der der genannten Autoren unterscheidet. Wir 
nehmen an, dass bei der Einwirkung der salpetrigen Saure und 
der Salpetersdure eine Addition stattfindet, wahrend Preis und 
Raymann eine Substitution annehmen. Dieser letzteren Auf- 


' fassung entspricht auch die von ihnen aufgestellte Formel 


C,,H,,NO,Cl (nach der gegenwartigen Schreibweise also: 
C,,H,,NO, Cl), zu welcher auch unsere wie ihre Analysen 
fiihren. Ein Product nun, welches durch einfache Addition 
von N,O,, respective N,O, und Abspaltung von salpetriger 
Saure, respective Salpetersdure unter Wasseraufnahme sich 
bilden soll, mtisste um zwei Atome Wasserstoff mehr ent- 
halten, als in der aus den Analysen sich ergebenden Formel 
ausgedriickt werden.' Nichtsdestoweniger sehen wir uns ge- 
zwungen, die Annahme aufrecht zu erhalten, dass es bei der 
Einwirkung von salpetriger Saure und Salpetersdure auf das 
Cholesterylchlorid sich nicht um eine Substitution handelt, 
denn in diesem Falle miisste die im Cholesterylchlorid ent- 
haltene ungesattigte Gruppe, welche, wie sich aus friheren und 
auch aus der vorliegenden Arbeit ergibt, mit Leichtigkeit zwei 
Halogenatome addirt, erhalten geblieben sein. Dies ist jedoch, 
wie ein einfacher Versuch lehrt, bei dem nach Preis und Ray- 
mann und bei dem nach etwas abgeadnderten Verfahren von 
uns gewonnenen KO6rper nicht mehr der Fall, denn in Chloro- 


1 Ein Kérper Cy;HygClNOg miisste enthalten: C = 71°78, H= 10°19, 
Cl = 7°84, N=3°10, O= 7°09). 
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form geldst, addiren die Substanzen nicht mehr Brom. Es ist 


nicht unwahrscheinlich, dass bei der Zersetzung des in der 


ersten Phase entstandenen Nitrosits, respective Nitrosats mit 
Wasser, die sich bildende salpetrige Sdure oder Salpetersaure 
die fraglichen zwei Wasserstoffatome aboxydirt. Eine ahnliche 
Beobachtung konnten wir bei dem Product der Einwirkung von 
Salpetersdure und salpetrigsaurem Natron auf das Cholesten 
(Hydrocholesterylen) machen (s. u.). 

Im Anschlusse an das Voranstehende wollen wir es nicht 
unterlassen, einer Versuchsreihe Erwahnung zu thun, welche 
in Folge einer alteren Angabe tiber das Trocknen von Salpetrig- 
sduregas Zu unerwarteten, doch nicht uninteressanten Resultaten 
gefuhrt hat. Wir wollten trockenes Salpetrigséureanhydridgas 
(aus Salpeterséure mit Arsentrioxyd) in eine atherische LOsung 
von Cholesterylchlorid einleiten, und fiihrten dabei das Gas, 
nach einer von Liebig herriihrenden Angabe,' betreffend das 
Trocknen des aus Salpetersaure mit Starkemehl zu erhaltenden 
Gasgemenges, Uber Chlorcalcium, wobei jedoch, wie sich als- 
bald erkennen liess, reichliche Mengen von Chlor in dem Gas- 
gemenge erschienen. Das Gas wurde von der in Eis gekihlten 
atherischen Lésung reichlich absorbirt, nach mehrstiindigem 
Einleiten wurde die Fliissigkeit 12 Stunden sich selbst tiber- 
lassen, der Ather hierauf bei gew6hnlicher Temperatur ver- 
dunstet, wobei anfangs sch6ne, grosse, farblose Krystalle zuriick- 
blieben. Dieselben wurden Uber Schwefelsdure gestellt. Nach 
einiger Zeit trat unter Entwickelung rother Dampfe und theil- 
weiser Verfliissigung spontane Zersetzung ein. Die zurtick- 
bleibende Masse wurde mit wenig Petroleumather gewaschen, 
wobei im Wesentlichen der fliissige Antheil der Masse in 
Lésung ging und Krystalle zurtickblieben. Die letzteren, aus 
heissem Ejisessig umkrystallisirt, erschienen als prachtige, farb- 
lose, lange Nadeln. Dieselben schmelzen bei 110° C. und 
scheinen sich beim Umkrystallisiren aus heissem Alkohol all- 
malig zu zersetzen. Die Analyse ergab folgende Werthe: 


I. 0°3552 ¢ gaben 0° 3002 g Wasser und 0° 8662 ¢ Kohlensaure. 
Il. 0°3975 g gaben 0: 2074 g Chlorsilber und 0°0171 g Silber. 





1 Gmelin-Kraut, I. Bd. 2. Abth. 456. 
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108 J. Mauthner und W. Suida, 


Ill. 0°2297 g gaben 9 cm?’ Stickstoff bei 21°8 C. und 749 ma 


Quecksilber. | 
IV. 0°4029 g gaben 0° 2263 g Chlorsilber und 0°0086 g Silber. 
Berechnet fir Gefunden 
C54 Hg9 Cly N3 O3 ie ne 
Pig hile I I 1] IV 
_ ar eee 648 66°91 66°43 — - — 
eres. 89 9°19 9°39 — —— -— 
Ce stcuae 141°48 14°61 — 14°21 — 14:59 
Mee cerard 42 4°34 — os 4°41 — 
Ps acs 48 4°95 - — = -—— 





968 ° 48 100-00 


Wie diese Analysen ergeben, muss auf das Cholesteryl- 
chlorid unter den eingehaltenen Umstaénden neben N,O, auch 
NOCI eingewirkt haben, und aus dem zuerst entstandenen Pro- 
duct salpetrige Saure abgespalten worden sein. 

Der eben beschriedene KOrper wurde mit einer alko- 
holischen Lésung von Kaliumacetat behandelt. Bei diesem 
Vorgange findet bloss ein Ersatz von zwei Chloratomen durch 
ein Sauerstoffatom statt. Nach dem Eindampfen, Waschen mit 
Wasser, Aufnehmen des Riickstandes in Ather und Verdunsten 
des letzteren wurde ein in schénen, langen, farblosen Nadeln 
krystallisirender K6érper erhalten, dessen Schmelzpunkt bei 
147° C. liegt und der bei der Analyse die folgenden Zahlen 
lieferte: 

I. O° 3074¢ gaben 0: 2843 ¢ Wasser und 0° 7978 g Kohlensaure. 
II. 0°3405 g gaben 0°0841 ¢ Chlorsilber und 0:0174 ¢ Silber. 
II]. 0°5017 g gaben 21 cm’ Stickstoff bei 19°6 C. und 743 maz 


Quecksilber. 
Berechnet fir Getfunden 
C54 Hg9 Cly Ng Oy a  , 
ee I If II 

Sal on sh tile ame 648 70°92 70°78 — 
_ eer ee 89 9°74 10°28 — — 
i eee 70°74 7°74 —- 1°78 — 
PA er 42 4-60 — _ 4:71 
( 64 7°00 one pee sre 
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Wenn die beiden eben beschriebenen K6rper an sich auch 
kein besonderes Interesse zu bieten schienen, so haben wir die 
Mittheilung dartiber dennoch fiir wichtig gehalten, weil fiir den 
letztgenannten Korper von der Zusammensetzung C,, HggCl, N30, 
ein bemerkenswerthes Analogon besteht. Es ist dies ein Derivat 
des Stilbens, welches Lorenz! bei der Behandlung des letzteren 
mit rauchender Salpetersdure und darauffolgendes Kochen des 
Reactionsproductes mit Alkohol erhalten hat und dem er die 
Formel C,, H,,N,O, beilegt.” 


B. Cholesten (Hydrocholesterylen). 


Tragt man gepulvertes salpetrigsaures Natron in eine Auf- 
schwemmung von Cholesten in reiner Salpetersdéure ein, so 
schmilzt das letztere zu einem Ol; bei kurzem Stehen tritt ein 
Aufschaumen der Oltropfen ein. 

Beim Eingiessen in Wasser erstarrt die schaumige Masse 
zu einer gelblichgriinen festen Substanz, welche nach dem 
Waschen mit Wasser aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Man 
erhalt so ganz schwach gelblich gefarbte, warzenformige 
Krystallaggregate. Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 105°C. 
Sie lieferten nach dem Trocknen bei 100° bei der Analyse 
folgende Zahlen: 


I. 0°:2075 ¢ gaben 0:1918 ¢ Wasser und 0:5997 g Kohlen- 
saure. 

Il. 0°2625 ¢ gaben 8:0 cm’ Stickstoff bei 22° C. und 746 man 
Ouecksilber. 





Berechnet fur Gefunden 
a“ ee ba - a — = 
Cy-HyzNOg CazHy,;NO, Co-Hy,NO. | lI 
Velbiavees Beta 78°07 78°45 78°82 —- 
Pree 11°27. 10°84 10°41 ~— 10°27 — 
ae ere o ae 3°37 3°39 — 3°42 


Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, ist auch 
hier das erhaltene Product wasserstoffiirmer, als erwartet 





1 Ber. VII, 1096. 
* Fir diese Analogie ist es irrelevant, dass bei der Aufstellung dieser 
Formel in Bezug auf den Wasserstoff ein Irrthum unterlaufen sein muss. 
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110 J. Mauthner und W. Suida, 


werden konnte.' Der K6rper ist aber analog dem oben be- 
schriebenen Product aus Cholesterylchlorid als ein verdndertes 
Nitrosit oder Nitrosat, also als ein Additionsproduct aufzufassen, 
da derselbe nicht mehr Brom zu addiren vermag. 


C. Cholesterin. 


Trotz mehrfach wiederholter Bemihungen ist es uns nicht 
gelungen, das von Preis und Raymann’® beschriebene, in 
feinen Nadeln vom Schmelzpunkte 120—121° krystallisirende 
Dinitrocholesterin zu gewinnen. Wir arbeiteten sowohl nach 
der von den genannten Autoren gegebenen Vorschrift, als auch, 
im Hinblick auf die beim »Nitrocholesterylchlorid« gewonnenen 
Erfahrungen, nach dem bei der Darstellung des letzteren ange- 
wandten Verfahren, erhielten aber stets gelbe, amorphe Pro- 
ducte, welche in wdAsseriger Kalilauge sich auflésten und zu 
dem »Trinitrocholesterylen« von Latschinoff* wahrschein- 
lich in naher Beziehung stehen. 

Die Einwirkung der rauchenden Salpetersdure ist jeden- 
falls keine einfache und glatte. Zunachst tritt auch hier eine 
Entfarbung der Salpetersaure ein, die Reaction geht jedoch 
unter Erwarmen der Fliissigkeit und starkem Aufschaumen der 
Masse weiter. Selbst als wir vorsichtsweise mit kleinen Por- 
tionen und gekuhlter Salpetersaure arbeiteten, die geschmolzene 
Masse sofort abhoben und in Wasser brachten, erhielten wir 
nur ein amorphes, in Alkohol relativ leicht lésliches Product. 

Da ein KOorper von saurer Beschaffenheit vorlag, versuchten 
wir Salze zu gewinnen,* was auf folgendem Wege gelang. Zur 
kalten alkoholischen Lésung der Substanz wurde eine frisch 
bereitete alkoholische Kalildsung gesetzt; unter Rothfarbung 
der Fliissigkeit schied sich dabei eine tief rothgefarbte Kalium- 
verbindung aus, welche mit Alkohol, in dem sie etwas léslich 
ist, und dann mit Ather sorgfaltig gewaschen wurde. Diese 
rothe Masse lést sich klar in Wasser auf; wird diese LéOsung 
mit der Auflésung der Erdalkali- oder Schwermetallsalze ver- 


1 Siehe oben S. 23. 
2 Berl. Ber. XII, 224. 


3 Siehe Beilstein, II. Aufl., II. Bd., S. 679. 
4 Vergl. auch Reinitzer, Monatshefte fiir Chemie, 1888, IX, 440. 
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setzt, so entstehen voluminése, flockige Niederschlage, welche 
beim Erhitzen der Flussigkeit kornige Beschaffenheit annehmen. 
Ein so dargestelltes ockergelbes Silbersalz und eine helloliven- 
farbige Kupferverbindung lieferten Zahlen, welche zu einer 
Formel C,,H,,NO, fiir die Saure fuhrten: 


Silbersalz. 


I. 0°2017 g bei 100° getrocknet, lieferten 0-1088 g Wasser, 
0:3755 g Kohlensaure und 0°0505 g Silber. 


I]. 0°3334 g gaben 9°5 cm’ Stickstoff bei 18° C. und 753 mm 


Druck. 
Berechnet fur Getunden 
CysHgg NOsAg . Tht 
Cancnwe 2% 50°77 0 
— rer 6°08 2°99 — 
Peer 3°24 — 3°28 
Ag. “2 @ ee @ @ 25°17 25°04 — 


Kupfersalz. 


0°2135 ¢ gaben 0°0245 ¢ Kupferoxyd. 


Berechnet fiir 


(Cy gHog NO4)o Cu Gefunden 
—_ ee — 
ener 8°99 9°15 


In der nachfolgenden Tabelle finden sich alle jene von 
Anderen' und von uns dargestellten Korper zusammengestellt, 
von denen man mit Sicherheit entscheiden kann, ob sie zur 
Cholesten- (Hydrocholesterylen-) Reihe oder zur Cholestan- 
Reihe gehoren. 

1 Walitzky, Planer, Raymann, Wislicenus und Moldenhauer, 
Reinitzer, Obermiller. 
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Dichlorcholestan, Cy;H,,Cl. 
(Cholestendichlorid). 


112 J. Mauthner und W. Suida., 

Cholesten-Reihe | Cholestan-Reihe : 
ee ae ee | ee ee ee 
| | 
Cholesten, Coz Hy | — | 
(Hydrocholesterylen). | 

| 

| 

} 


| | Dibromcholestan, Cy; Hy¢ Bry 
(Cholestendibromid) 
a- und 6-Verbindung. 


Cholesterylchlorid, Cy;H4;Cl | Trichlorcholestan, C.;7H,,Cl. 
(Chlorcholesten). | (Cholesterylchloriddichlorid). 


_ Dibromchlorcholestan, C.s7H,,Cl Br. 
(Cholesterylchloriddibromid). 


Cholesterin, C,-H,;,OH | Cholesterindichlorid, Co;Hy,Cl,OH | 
(Oxycholesten). | (Dichloroxycholestan). 


| Cholesterindibromid, C,-H,,Bro.OH | 
| (Dibromoxycholestan). 


Dichlorcholesterindichlorid, 
(Tetrachloroxycholestan). 


Ester und Benzylather des Ester der Vorigen. 
Cholesterins. 


Die K6rper der Cholestan-Reihe zeigen gegeniiber den 
Cholestenkérpern gemeinsame charakteristische Unterschiede 
bei der Einwirkung einzelner Reagentien. Diese Unterschiede 


geben sich durch eine viel geringere Reactionsfahigkeit der 


ersteren kund, was offenbar mit dem Fehlen einer ungesattigten 
Gruppe in Zusammenhang zu bringen ist. Gegeniiber kalter 
concentrirter Schwefelsdure sind beispielsweise die Chlor- und 
Brom-Additionsproducte des Cholesterylchlorids, sowie des 
Cholestens vOllig indifferent, wahrend das Cnolesterylchlorid 
und das Cholesten sofort unter Weichwerden gelbe bis gelb- 
rothe Farbung annehmen. Cholesterindichlorid verhalt sich 
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cvegen concentrirte Schwefelsiure ebenfalls verschieden vom 
Cholesterin, es nimmt nur eine schwachrothe Farbung an, ohne 
dass die Flussigkeit Fluorescenz zeigen wiirde. 

Ganz analog fallt die Reaction der Cholestankérper mit 
Chloroform und Schwefelséure negativ oder nur dusserst 
schwach aus, wahrend die Cholestenkérper eine starke Farben- 
reaction zeigen. 

Besonders auffallend ist der Unterschied der K6rper beider 
Reihen gegentiber rauchender Salpetersiure. Ubergiesst man 
damit Proben der einzelnen Substanzen, so tritt bei den 
Cholestenk6rpern ausnahmslos unter Verfllissigung eine mehr 
oder weniger heftige Reaction ein, wahrend die Cholestankérper 
ganz unangegriffen bleiben. 

Die Liebermann’sche Cholestolreaction' zeigen beide 
Reihen. Ebenso ist ein wesentlicher Unterschied im Verhalten 
gegen Permanganat und Sodalésung nicht wahrzunehmen: 
beide entfarben das Permanganat bei langerem Kochen. 

Von sonstigen Reactionen wollen wir erwihnen, dass das 
Cholesten beim gelinden Erwarmen mit Jod reichlich Jodwasser- 
stoffentwickelt und dass beim Erhitzen desselben mit Schwefel 
grosse Mengen von Schwefelwasserstoff entweichen. Mit dem 
Studium dieser wichtigen Reactionen, sowie mit dem der Oxy- 
dationsproducte verschiedener Cholesterinderivate sind wir 
beschaftigt. 


Aus der vorliegenden Literatur und unter Heranziehung 
der Schlussfolgerungen, welche sich aus dem Vorstehenden 
ergeben, lassen sich vorlaufig folgende allgemeine Gesichts- 
punkte beztiglich der Constitution des Cholesterins und seiner 
nachsten Abkémmlinge aufstelien: 

1. Die Kérper der Cholesten-Reihe, welcher das Cholesterin 
selbst angehort, addiren nur ein Molekiil Halogen. Dem hypo- 
thetischen Grenzkohlenwasserstoffe, Cholestan, muss demnach 
die Formel C,,H,, zugeschrieben werden. Daraus ergibt sich 


1 Berl. Ber., XVIII, 1504. 
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114 J. Mauthner und W. Suida, 


zunachst, dass die Cholestenk6rper ringférmige Bindungen ent- 
halten mitissen. 


2. Der der ganzen Gruppe der-Cholesterinkérper zu Grunde 


liegende Kohlenwasserstoff muss mindestens ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom enthalten. 


3. In keinem Falle ist es bisher gelungen, durch Einwirkung 
von alkoholischer Kalilauge aus den Halogenadditionsproducten 
der Kérper der Cholesten-Reihe eine glatte Abspaltung von 
Halogenwasserstoff zu erzielen, wie sie bei Additionsproducten 
der Kérper mit der Gruppe —CH = CH— stets verlauft. Im 
Gegensatze zu diesen zeigen die Chloradditionsproducte der 
Cholestenkérper eine bemerkenswerthe Bestandigkeit. Die 
einfachste Erklarung dieser Thatsache ist die, dass an die 
beiden Kohlenstoffatome, an denen die Addition stattfindet, 
kein Wasserstoff, sondern je zwei Kohlenstoffatome gebun- 
den sind. 


4. Die sub 1 gemachte Annahme, dass in den Cholesten- 
korpern ringformige Bindungen vorliegen, fiihrt zu der weiteren 
Folgerung, dass diese Ringe hydrirt sein mtissen. Die Beant- 
wortung der Frage, ob alle Ringe vollstandig hydrirt sind, 
haingt davon ab, dass es gelingt, nachzuweisen, ob die unge- 
sattigte Gruppe einem Ringe angehOrt oder nicht. Im ersteren 
Falle hatten wir es mit terpen-naphtenartigen Korpern, im 
letzteren mit conjugirten Naphtenen zu thun.' Theilweise 
kommen wir also zu Folgerungen, welche schon wiederholt 
gedussert worden sind. Schon Walitzky,* dann C. Lieber- 
mann*® und Th. Weyl* wiesen auf Analogien zwischen den 
Cholesterinkérpern und Terpenen hin. 


1 Die Annahme vollstandig hydrirter Korper mit ringformiger Bindung 


im Thierkérper bietet nichts Auffalliges mehr, da ja ein Repraisentant dieser 


Gruppe, der Inosit, daselbst vorkommt. Schon G. Kramer und W. BOtt- 
cher (Berl. Ber., XX, a, 595) haben auf ein solches Vorkommen hingewiesen, 
indem sie sagen: »In vielen, aus dem Lebensprocesse der Pflanzen und Thiere 
resultirenden Stoffen.... kann der Naphtenring vorausgesetzt werden«. 

* Berl. Ber., IX, 1876, S, 1310. 

3 Berl. Ber. XVIII, 1885, S. 1803. 

4 Arch. fiir Anat. und Physiol. Physiol. Abth., 1886, S. 182. 
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o. Zur Erklarung der Erscheinung, dass es unmdglich 
ist, beim Cholesten eine Isomerie aufzufinden und dass sich 
von demselben zwei wohl charakterisirte Brom-Additions- 
producte ableiten, von denen das niedriger schmelzende sich 
leicht in das andere mit héherem Schmelzpunkte Utberfiihren 
lasst, glauben wir stereochemische Vorstellungen heranziehen 
zu mussen. Es ist unverkennbar, dass hier eine bemerkens- 
werthe Analogie mit dem Stilben!' und seinen beiden Chlor- 
additionsproducten besteht, von denen ebenfalls das niedriger 
schmelzende in das hdher schmelzende tibergefiihrt werden 
kann. 


1 Siehe auch S. 109. 
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116 


Uber ein isomeres Jodmethyl-Brucin 


von 


Ed. Lippmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann 
an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1894.) 


Das Brucin unterscheidet sich vom Strychnin, dass zwei 
Atome Wasserstoff durch zwei Methoxylgruppen ersetzt sind, 
so dass fiir das erstere Alkaloid die Formel C,,H,,N,O,— 
—C,H,(OCH;), angenommen wird. Der Rest C,,H,,N,O, ent- 
halt zwei Stickstoffatome, wovon das eine einem Chinolinring, 
das andere vielleicht einem Indol oder Carbazolring angehort. 
Die Function dieser beiden Stickstoffatome ist also verschieden. 
Es war nun mdglich, dass durch Addition von Methyljodid an 
Brucinjodhydrat C,,H,,N,O,HJ ein mit dem durch Anlagerung 
von Jodmethyl an Brucin erhaltenen Jodid Isomeres erhalten 
werde. 

Diese Reaction ware vollkommen analog jener des Cincho- 
nins, wie dieselbe von Skraup' und mir? bereits mitgetheilt 
worden ist. 

Brucinjodhydrat wird erhalten, wenn man reines Brucin — 
es wurde das von Merck in Darmstadt bezogene Alkaloid ver- 
wendet — in Wasser suspendirt und verdiinnte Jodwasserstoff- 
siure zusetzt, bis die L6sung noch deutlich alkalisch reagirt. 
Das so erhaltene Jodhydrat krystallisirt in weissen Nadeln, dic 
abgesaugt und auf einer Thonplatte getrocknet wurden. Es 
wurde nun eine abgewogene Menge desselben in Weingeist 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, Septemberheft 1893. 
2 Akadem. Anzeiger, 1893, Nr. 21. 
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celést und diese LOsung mit der molecularen Quantitaét Methyl- 


jodid im Einschlussrohr am Wasserbade langere Zeit erhitzt.' 


as hiebei entstehende Jodmethyl-Brucinjodhydrat ist in kaltem 
\lkohol sehr schwer ldslich, so dass der ROhreninhalt zunachst 
abgesaugt wurde, wobei der grésste Theil in farblosen Krystallen 
erhaltlich ist. 

Werden dieselben mit Ammon zersetzt, so erhalt man 
Nadeln, die in kaltem Wasser sehr schwer léslich sind. Sie 
wurden desshalb aus diesem Mittel wiederholt umkrystallisirt. 
Man erhalt dann dtinne Prismen, die bei 198—200° durch- 
sichtig werden und sich bei 260° unter heftigem Aufbrausen 
und Schwarzen zersetzen. 


|. 0°2697 ¢ wasserfreier Substanz, die bei 120° constantes 
Gewicht zeigte, wurden mit einem Uberschusse von Silber- 
nitrat und verdtinnter Salpetersaure Zersetzt, digerirt etc. 
und gaben 0:'1165 g Jodsilber. 

I]. 0°3317 ¢ lieferten bei 130°, wie oben getrocknet und 


behandelt, 0°1439 ¢ Jodsilber. 


Gefunden Berechnet fir 
—_ alll ie: Cog Hog.NoOyCH,J 
I. I. ee ye a 
J ccccei BORD 23°44 23°69 


Das isomere Brucinjodmethylat, das bereits von Stahl- 
schmidt? und Tafel*® untersucht worden ist, wird sehr leicht 
durch Anlagerung von Jodmethyl an Brucin erhalten; es stellt 
elainzende Blattchen dar, die sich, ohne zu schmelzen, bei 270° 
schwirzen und sich unter Aufbrausen bei 280°* zersetzten. 

Die ausfiihrliche Untersuchung dieser Verbindungen, das 
Studium ihrer Zersetzungen, sowie die Anwendung dieser 
keaction auf das verwandte Strychnin mége mir fir einige 
Zeit vorbehalten bleiben. 


1 Unter niher zu erforschenden Bedingungen bleibt, wie ich spater 


vefunden, das Brucinjodhydrat intact. 
2 J. 1859. 
> Ber., 23. 


t Claus fand 290°, Hansen 270°. 
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Uber die «-Epichlorhydrinpiperidin- 
Verbindungen 


von 


Prof. Dr. Ladislaus Niemilowicz. 
Aus dem pharmacognostischen Institute der k. k. Universitat in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1894.) 


Die Verbindungen des Epichlorhydrins mit organischen 
Basen sind bis jetzt wenig studirt worden. Die Untersuchungen 
von J.v. H6rmann,! Reboul,’ L. Balbiano,® F. Gerhard,’ 
A. Fouconnier’® und Anderen erstrecken sich nur auf einzelne 
Reactionsproducte, und es war der Zweck der vorliegenden 
Arbeit, den ganzen Mechanismus der Einwirkung eines secun- 
daren Amins (und zwar des Piperidins) auf das a-Epichlor- 
hydrin zu studiren. Das Piperidin verbindet sich mit dem a-Epi- 
chlorhydrin direct vermischt unter starker Warmeerzeugung 
und explosionsartigen Erscheinungen, wobei eine rothbraune, 
glasige, 4usserst giftige Substanz entsteht. Es ist daher noth- 
wendig, die Einwirkung dieser beiden K6rper auf einander in 
verdiinnenden Medien, und zwar sowohl in Wasser, als auch 
in wasserfreiem Ather zu beobachten. 


1 Berl. Ber., 15a, S. 1541. 

Compt. rend., 97, p. 1448. 

Berl. Ber., 20c, S. 329. 

Berl. Ber., 24a, S. 352. 

Compt. rend., 106, p. 605 und 107, p. 250. 
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Die Einwirkung des Piperidins auf 2-Epichlorhydrin in 
Wasser. 


Werden dquivalente Mengen Piperidins auf ein in 10facher 
Menge Wasser suspendirtes 2-Epichlorhydrin gegossen und 
heftig geschuttelt, so erwarmt sich das Gemenge, und wenn 
man die Reactionstemperatur nicht bis 100° steigen lasst, bildet 
sich ein Oliger Bodensatz unter der milchigen, wdasserigen 
Fliissigkeit. 

Mit Ather kann man dem Gemische eine Base entziehen, 
welche durch Uberfiihrung in wasserige Salzsiure und Ab- 
scheidung mit genau adaquater Menge Natronlauge gereinigt 
eine dicke farblose Fliissigkeit darstellt, welche bei gewohn- 
lichem Drucke nicht unzersetzt destillirbar ist, ein in Wasser 
leicht lésliches, nicht hygroskopisches, in langen Saulen kry- 
stallisirendes salzsaures Salz (Schmelzpunkt 156°5°) bildet 
und mit Platinchlorid eine in hochgelben Saéulen und Biischeln 
krystallisirende, ziemlich schwer lésliche Verbindung liefert. 

Die Analyse dieses Salzes ergab: 


I. 0°23835 g Substanz gaben 0:06085 g Platin. 
I]. 0°2317 g Substanz gaben 0:0590 g Platin. 


In 100 Theilen Berechnet fir 
I. II. a 
Wes cia 25°53 25°46 25°39°/, 


E's ist somit und auf Grund folgender Untersuchungen ein 
Chlorhydrinpiperidin, und zwar in Unterscheidung von anderen 
Stereoisomeren das (1) Chlorhydrinpiperidin 

CH,—ClI 


| 
CH, CH, HO—CH 


a | 
cH, € »s CH, 


CH, CH, 


Durch Erwaérmung dieser Base in wasserfreier atherischer 
Lésung am Riickflusskiihler mit gepulvertem Atznatron durch 
eine Stunde bildet sich eine neue Base. 
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: 
4 
. 
e. 
4 
x 77 


Dieselbe siedet unzersetzt bei 198° (uncorrigirt), ist farb- Fj 
los und leichtfliissig und zeigt folgende Zusammensetzung: FE 
0°16115 2g Substanz gaben 0°4000 g CO, und 0°'1578 g H,O : 

Berechnet 

In 100 Theilen fiir CJH,;,NO 

” ~~ 

Re aoe akoas 67°72 68° 08°/, 
ic tine aan 10°88 10°63 

Diese Base entsteht somit aus dem (1) Chlorhydrinpiperidin 
analog der Bildung von 2%-Epichlorhydrin aus den Dichlor- 
hydrinen und ist somit als ein #-Epipiperidinhydrin anzu- 
sprechen. 

CH, 
| -. O 
CH, CH, = 
CH, Birdy N CH, : 
i 
CH, CH, 


Mit wasseriger Salzsaure verbindet sich diese Base schon 
in der Kalte nach einiger Zeit wieder zu einem Chlorhydrin- 
piperidin, dieses aber bildet ein Platindoppelsalz, welches in 
Wasser viel leichter lOslich ist, nicht mehr in hochgelben Saulen, 
sondern in goldgelben Blattchen krystallisirt und besonders 
durch eine charakteristische Krystallform ausgezeichnet ist. 

Es bilden sich naémlich lauter langgestreckte parallelkantige 
Blattchen, welche einerseits stumpf, anderseits mit einer Spitze, 
deren Winkel 71°5° betragt, enden. 

Dieses Platindoppelsalz gehédrt somit zu einer anderen 
stereoisomeren Base, die ich als (2) Chlorhydrinpiperidin be- 
zeichne. 

CHg.Cl 
CH, CH, CH—OH 


cH, 2 - Sy CH, 
i, a 


Die Analysen dieses Platindoppelsalzes ergaben: 
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I. 0° 15850 g Substanz gaben 0°04050 g Platin. 
I]. 0:06900 g Substanz gaben 0°01760 g Platin. 
II. O° 1707 g Substanz gaben 0°04355 g Platin. 


In 100 Theilen Berechnet fir 
et (CgH,gNOCIg+-2 HCI+-PtCl, 
l. Il. IT]. a ee 
< eee 25°90 25°50 25°51 25°39 


Die Platindoppelsalze beider stereoisomerer Formen 
schmelzen bei schneller Erhitzung unter geringer Zersetzung 
bei 189°. 

Das (1) Chlorhydrinpiperidin zeigt beim Erwarmen in 
LOsungen ein ganz eigenthtimliches Verhalten. 

Wird z. B. ihre atherische L6sung am Wasserbade erwarmt 
oder langere Zeit stehen gelassen, so scheiden sich nach und 
nach weisse, cholestearinartige Krystalle, welche in wasser- 
freiem Ather nicht mehr, in Wasser aber sehr leicht léslich, ja 
hygroskopisch sind. 

Mit wasserfreiem Ather schnell gewaschen und im Vacuum 
bei 60° getrocknet, schmelzen sie gegen 141° unter Bildung 
spater zu erOrternder Ammoniumverbindungen. 

Mit wdsserigen Atzalkalien geben sie in der Kiilte keine 
freie Base, haben aber ihrerseits eine schwach alkalische 
Reaction, sind chlor- und hydroxylhaltig, mit einem Worte sie 
entsprechen vollstandig einer hydroxylirten Chlorammonium- 
verbindung. 

Dieselbe gibt mit Platinchlorid eine gut krystallisirende, in 
Wasser ziemlich schwer lésliche Verbindung, welche in Prismen 
und Rhomben mit charakteristischem flachen Winkel von 77°5° 
sich ausscheidet. 

Ihre Analysen ergaben: 


I. 0°2295 g Substanz gaben 0-06445 g Platin. 
Il. 0° 14785 g Substanz gaben 0°04100 g Platin. 


In 100 Theilen Jerechnet fur 
ae vee ‘ i ™ (CgH,;gONCIo+-Pt Cl, 
° . ee 
ee 28°08 28°07 28-07%, 
Chemie-Heft Nr. 2. y) 
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Es hat sich somit aus dem (1) Chlorhydrinpiperidin ein 
Piperidiniumhydrinchlorid ! etwa nach folgender Gleichung 


gebildet. 
CHy.Cl 
| 
CH, CH, HO—CH 
— | 
cy Sx cH, 


CH, CH, 


verwandelt sich in 


Um diese Annahme zu beweisen, mussten vor Allem zwei 
Sachen dargethan werden: erstens dass das Piperidiniumhydrin- 
chlorid selbst keine di- oder polymere Ammoniumverbindung 
ist und zweitens, dass sich der Piperidinrest an dem seitlichen 
und nicht an dem mittleren Kohlenstoffatom angelagert hat. 

Es war naheliegend, die erste dieser Fragen auf kryoskopi- 
schem Wege Zu entscheiden, wobei sich aber ergeben hat, dass 
die Moleculargrésse des untersuchten Ko6rpers auf diese Weise 
nicht bestimmt werden kann und dass sich vielmehr bis zu 
einer gewissen Grenze bei fortgesetztem Zusatz der Substanz 
die Erstarrungstemperatur der Essigsaure erhoht.® | 


1 Das Piperidiniumhydrinchlorid ist, wie aus dem Folgenden erhellt, 
keine atomistische, sondern nur eine moleculare Ammoniumverbindung, und 
ich habe diesen Namen gewahlt zum Unterschiede von den atomistischen 
Piperiliumchloriden, die aus dem vorigen entstehen und mit demselben iso- 


und polymer sind. 
2 Viel anschaulicher kann man diese Verhdaltnisse mit Kohlenstoffmodellen 


darstellen. 
3 Nachdem diese Beobachtung auch bei anderen Ammoniumverbindungen 


gemacht wurde und wahrscheinlich auf der Bildung riesiger Molecularverbin- 
dungen beruhend gesetzmissige Verhiltnisse vermuthen lasst, so wird sie zum 
Gegenstande specieller Untersuchungen gemacht werden. 
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Die Lésung der ersten Frage gelang durch die Untersuchung 
der Producte, die durch die Einwirkung von wasseriger Natron- 
lauge auf das Piperidiniumhydrinchlorid entstehen. 

Wiahrend namlich dieser KGrper in verdiinnter saurer 
Loésung sowohl in der Kalte, als auch in der Hitze unver- 
anderlich ist, verandert es sich sowohl durch die Einwirkung 
von Alkalien, als auch durch Erhitzen fir sich. 

Im ersten Falle entsteht eine Dioxyathylenbase, im zweiten 
bilden sich Chlorpiperiliumhydrine. 


Einwirkung wéasseriger Natronlauge auf das Piperidinium- 
hydrinchlorid. 


Setzt man zu einer wasserigen hdchstens 10°/, Lésung 
von Piperidiniumhydrinchlorid eine 10°/, Natronlauge in einer 
fiir die Bindung der ganzen Salzsaure nothwendigen Menge zu 
und erwarmt langsam am Wasserbade, so scheiden sich nach 
einiger Zeit fettglanzende kleine Blattchen aus, die folgendes 
Verhalten zeigen. 

Sie sind in Wasser beinahe ganz unldslich, lésen sich 
aber leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Ligroin etc. Sie lassen sich aus verdiinntem Alkohol 
oder Ligroin leicht umkrystallisiren, schmelzen bei 109° und 
Sieden in reinem Zustande gegen 350°. Sie bilden nicht hygro- 
skopische Salze und geben ein in nadelférmigen Krystallchen, 
gewohnlich aber in dendritischen Formen ausschiessendes, in 
Wasser schwer loésliches Platindoppelsalz. 


I. 0° 20230 g Substanz gaben 0°50405 g CO, und 0° 19485 g 
H,0O. 


Ii. 0°17315 g Substanz gaben 0°43135 g CO, und 0° 16430 g 
H,O. 


In 100 Theilen Berechnet 
—_—— eae| ~ fiir C)gH3 )No0, 
Co nuedend 67°95 67°94 68-08"), 
 ivteaxravs 10°72 10°53 10°63 
g* 
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124 L. Niemitowicz, 
Die Analyse des Platindoppelsalzes ergab: 
0+ 27780 ¢ Substanz gaben 0°07875 g Platin. 


Berechnet fur 


In 100 Theilen CjgHgpNoOo-+2HCI+PtCl, 
ee ee ee 
rere 28°34 28°07 


Es ist somit ein mit Epipiperidinhydrin isomerer Korper, 
und es erschien wichtig, vor Allem die Frage tiber die Mole- 
culargroésse dieses KOrpers zu lésen. 

Die kryoskopische Untersuchung im Beckmannischen Ge- 
frierapparat nach Raoul ergab: 

Die Menge der verwendeten Essigsaure = 16°07 g. 


I. 0°1785 g¢ Substanz erzeugen eine Gefrierpunktserniedri- 
gung um 0°15”. 
I]. 0°46695 g Substanz erzeugen eine Gefrierpunktserniedri- 
gung um 0°405°. 
III. O0-9940 g Substanz erzeugen eine Gefrierpunktserniedri- 
gung um 0°87. 


Daraus ergibt sich Berechnet fir 
die Moleculargrisse Ci gHa9N20o (CgHyOx)o 
Sh cg i gil ne 
ieee 413 402 
Bréiuvads , 396 
Oe at nee +00 


Ks folgt daraus, dass der neue KGrper ein dimeres Epi- 
piperidinhydrin ist, dass er eine bitertiare Base sein muss, und 
nachdem dieselbe mit Essigsiureanhydrid unter keinen Um- 
standen eine Acetylverbindung gibt, so wird damit der Beweis 
geliefert, dass die Verkettung der beiden Epipiperidinhydrine 
mittelst Sauerstoff nach Abspaltung von 2HCI aus zwei Mole- 
ktlen Piperidiniumhydrinchlorids geschieht. 

Der Process verlauft etwa nach folgender Gleichung: 
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CHy CH, 


CH, “ Sy \—HyC 


CH,— Cl 
‘jr CH, CHy 
2HO—CH \ /cH, CH, CHy CL ~H) OHC 
\/ anni z —— | “- sik | — 
CHINO  CHy CH-O'H CIC 
CH, CH, | City CT, 
: HN a Hy 
or 
CH, CH, 
CH, CH, 
cy € > 
CH, CH, O 
HyC am H 
— HC | eas + 2HCL 


4 
CHy CH, 


CH, HNC »e H, 


CH, CH, 


Dieses neue Diepiperidinhydrin kann man somit auch als 
eine Dioxyathylenbase auffassen, da es einen Kohlen-Sauer- 
stoff-Ring, welcher bereits von Wurtz! aus Athylenoxyd durch 
Einwirkung von Brom um Quecksilber erhalten wurde, enthiilt. 
Ich nenne diesen KO6rper Biolin. 

Fir die Frage tiber die Constitution des Piperidinium- 
hydrinchlorids ergeben sich daraus folgende zwei Schliisse: 

1. kann dasselbe keine dimere Ammoniumverbindung sein: 

2. muss es sich unter dem Einflusse von Alkalien und 
Warme wieder in eine tertidre Base dissociiren kénnen, mit 
einem Worte, das Piperidiniumhydrinchlorid ist eine monomere, 
innere, moleculare Ammoniumverbindung. 

Nach Abscheidung des Di-epipiperidinhydrins bleibt in der 
wasserigen Lésung eine Reihe von Ko6rpern zuriick, welche 


1 Ann. d. Ch., S. 323. 





a. 
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zum Theil chlorhaltig, in Wasser leicht, in Ather nicht léslich 
sind und zweierlei Platinsalze geben. Die einen krystallisiren 
gut, in Drusen und Pyramiden, die anderen bilden amorphe 
Niederschlage, beide l6sen sich schwer in Wasser. 

Die Analysen der Platindoppelsalze ergaben fiir die ersteren 
Korper 27-98, fiir die zweiten 27°97°/, Platin. 

Nachdem sowohl Poly-epipiperidinhydrine, als auch die 
Piperiliumhydrine in ihren Platindoppelsalzen beinahe dieselbe 
Platinmenge (28:°07°/,) enthalten, so bilden sie wahrscheinlich 
den grossten Theil der nach Diepipiperidinhydrin in der alkali- 
schen Lésung zurtickbleibenden K6rper. 


Uber die Einwirkung der Warme auf das Piperidinium- 
hydrinchlorid. 


Wird ein reines, trockenes Piperidiniumhydrinchlorid tber 
den Schmelzpunkt oder seine wdsserige LOsung durch einige 
Zeit auf 100° erhitzt, so kann man in der resultirenden Sub- 
stanz kein Piperidiniumhydrinchlorid mehr nachweisen. 

Es bildet sich ein glasiger, nicht krystallisirender, in Wasser 
leicht unter Bildung einer dicken Fliissigkeit, in Ather gar nicht 
loslicher K6rper, welcher, an der Luft erwarmt, sich leicht oxy- 
dirt und eine gelbliche bis braéunliche Farbe annimmt. 

In Alkohol gelést und mit Ather ‘gefiillt, erweist er sich als 
in allen Fractionen chlorhaltig und spaltet durch Natronlauge 
keine tertiare Base ab. 

Sein Platindoppelsalz ist schwer léslich, nicht krystal- 
linisch und zeigt folgende Zusammensetzung. 


I. 0°22375 g Substanz gaben 0°2265 ¢ CO, und 0°0946 g 
H,O. 
II. 0°07190 g Substanz gaben 0°02010 g Platin. 


In 100 Theilen Berechnet fiir 
ett (CgH,gNOCI), PtCl, 
I. II. ee 
ee «1 — 27°77"), 
_ eee 4°69 — 4°63 


eeeree — 28°09 28°07 
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Zum Nachweise der Hydroxylgruppe habe ich eine Acetyl- 
und eine Benzoesdureesterverbindung dargestellt, deren Platin- 
doppelsalz folgende Zusammensetzung Zeigte: 


02581 ¢ Substanz gaben 0°0564 g Platin. 


Berechnet fur 


In 100 Theilen (Ca pHygNoClyO,) PtCly 
—er SS EE “al i. - 
, eer ee 21°85 21°98 


In Anbetracht dessen, dass die neue Verbindung aus dem 
Piperidiniumhydrinchlorid durch blosses Erwarmen auf 100° 
in einer wasserigen Lésung entstehen kann, dass sie durch 
wasserige Atzalkalien keine tertiare Base abspaltet, dass sie 
eine Hydroxylgruppe enthalt und dieselbe empirische Formel 
wie seine Muttersubstanz hat, wird man zu dem Schlusse 
vedraingt, dass sich durch Erwarmen des Piperidiniumhydrin- 
chlorids diese moleculare Ammoniumverbindung in eine atomi- 
stische umwandelt, dass somit ein Chlorpiperiliumhydrin ent- 
steht. 





CHg— CI 
P \ / 
aie ‘\. # CHy CH 
CH,N J S CH, 
be P 





CH, CH, 
verwandelt sich in 
CH, 
rd . CH, CH, 
HO—CH ayy be CH, 


ae 


CH, 


Da aus demselben Grunde wie bei dem Piperidiniumhydrin- 
chlorid die Moleculargrésse des Chlorpiperiliumhydrins nicht 
bestimmt werden konnte, so kann man die Méglichkeit, dass 
ausser der monomeren auch polymere Ammoniumverbindungen 
entstehen, nicht von der Hand weisen. 

Alle diese K6rper zeichnen sich durch eine ausgesprochene, 
Starke curareartige Wirkung aus.! 


1 L. Niemitowicz, diese Sitzungsberichte, Jahrgang 1894. 
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128 L. Niemitowicz, 


Die angefiihrten Constitutionsformeln basiren auf der An- 
nahme, dass der Piperidinrest sich mit dem 2-Epichlorhydrin, 
und zwar an seinem seitlichen, nicht an dem mittleren Kohlen- 
stoffatom verbindet. 

Zur Begriindung dieser Annahme fiihre ich Folgendes an: 

1. Lasst sich aus dem (1) Chlorhydrinpiperidin die Salz- 
sdure sehr leicht schon in der Kalte und sogar durch Piperidin 
abspalten. 

2. Setzt sich das so gebildete Epipiperidinhydrin wieder 
sehr leicht mit Salzsiure in das Chlorhydrinpiperidin um. 

3. Weist darauf das gefundene Dipiperidinderivat hin. 


Uber das symmetrische Dipiperidinhydrin. 


Wird auf das #-Epichlorhydrin mit einem Uberschusse von 
Piperidin mit oder ohne Zusatz von Natronlauge in wasseriger 
Lésung eingewirkt und das Gemisch durch eine Stunde Uber 
dem Wasserbade erhitzt, so kann man der Fliissigkeit mit Ather 
eine Base entziehen, welche bei gew6hnlichem Drucke nicht 
unzersetzt destillirbar ist und unter 546 mm Druck bei 288° 
unzersetzt siedet. 

Die Base krystallisirt schwer und schmilzt bei 11—12°. 

Die Analyse der freien Base ergab: 


O- 19300 ¢ Substanz gaben 0°4883 ¢ CO, und 0°2020 9 H,O. 


Berechnet ftir 


[In 100 Theilen fiir Cy;HygNyO 
SO — ~ ee Oe 
Bivens 69-00 69-02°/, 
Fv cexs 11°62 11°50 


Das Platindoppelsalz dieser Base ist in Wasser schwer 
léslich, krystallisirt in Pyramiden oder in Blattchen, die haufig 
gypsahnliche Zwillingskrystalle bilden, und zeigt folgende Zu- 
sammensetzung: 


[. 0°20055 g Substanz gaben 0:0615 g Platin. 
Il. 01872 ¢ Substanz gaben 0:05725 ¢ Platin. 


In 100 Theilen Berechnet fur 
——— C,,Hog.NsO+2 HCl]+-PtCl, 
I. Il. I 


Pt .....30°60 30°58 30°59 
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Es ist somit ein Dipiperidinhydrin, und wiirde sich der HY 
Piperidinrest mit Epichlorhydrin an dem mittleren Kohlen- | i 
stoffatom verbinden, so miisste lediglich ein unsymmetrisches | ( 
Dipiperidinhydrin entstehen. 
Ich habe nun sowohl aus dem symmetrischen, als auch aus i ; 

dem unsymmetrischen Dichlorhydrin Dipiperidinderivate dar- 
gestellt in der Vermuthung, dass aus dem letzteren wenigstens I 
theilweise ein unsymmetrisches Biderivat entstehen wird. i 
Es wurden zu diesem Zwecke Dichlorhydrine mit Piperidin | 

und Natronlauge (1: 2:2) in Wasser am Wasserbade erwarmt i 
und das Reactionsproduct untersucht. . . wee 
Es ergab sich, dass dabei immer dasselbe Dipiperidin- ) 


hydrin gebildet wird, und zwar sowohl in Bezug auf die Siede- 
temperatur und Krystallform, als auch auf die Zusammen- 
setzung. 





Die Analysen der Platindoppelsalze dieser Dipiperidin- 
hydrine ergaben: 


I. 0° 15875 ¢ Substanz gaben 0°04820 ¢ Platin. 
I]. 0°05573 2 Substanz gaben 0:0170 ¢ Platin. 





: In 100 Theilen Berechnet fur 
tian C pHagNoO+2 HCI+-PtCl, 
I. I. pil ~alagipveiset lag 
Peper 30°35 30°50 30°35"/, 
‘Es ist selbstverstandlich, dass man unter diesen Umstanden 
in dem gefundenen K6rper kein unsymmetrisches Dipiperidin- fi 
hydrin vermuthen kann. f 


Dementsprechend zeigt auch diese Base im _ polarisirten 
Licht absolut keine Drehung, was bei einem asymmetrischen 
Dipiperidinhydrin zu erwarten ware. 


2 anna: a nt a 


Die Einwirkung des Piperidins auf x-Epichlorhydrin in 
wasserfreiem Ather. ; 





Oe ee. Bee 


Werden aquivalente Mengen Piperidins und 2-Epichlor- i, 

| hydrins in der gleichen Gewichtsmenge wasserfreien Athers it 

gelést, zusammengegossen und dann in engen Gefassen gut | We 

verschlossen stehen gelassen, so bilden sich nach einigen iy 

Stunden schon in der Zimmertemperatur weisse, nadelfOrmige Ht 
R 
| 
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Krystalle. Dieselben sind wenig hygroskopisch, schmelzen 
schnell erhitzt bei 237°, sublimiren bei circa 200° und geben 
ein leicht lésliches, nadelf6rmig krystallisirendes Platindoppel- 
Salz. 

Die Analyse der ersten, resublimirten Fallung ergab: 


0°1421 ¢ Substanz gaben 0:2574 ¢g CO, und 0°12330 g H,O. 


Berechnet 
In 100 Theilen fiir C,H, gNCl 
Scenes 49°40 49-39°/, 
OO ak eee 9°64 9°88 


Der zuerst ausfallende Ko6rper ist somit das salzsaure 
Piperidin. Wird die atherische Mutterlauge unter Vermeidung 
jeglicher Feuchtigkeit abgegossen und wieder stehen gelassen, 
so schiessen cholestearinfOormige Krystalle des Piperidinium- 
hydrinchlorids aus, welche sich monatelang fortbilden kdénnen 
und zum Schlusse mit einer, ein beinahe unldsliches Platin- 
doppelsalz liefernden Ammoniumverbindung verunreinigt sind. 


In der letzten Mutterlauge bleiben dann das x-Epipiperidin- 
hydrin, symmetrisches Dipiperidinhydrin und das Uberschtssige 
2-Epichlorhydrin. 

Die Reaction verlauft somit folgendermassen: 

Zuerst bildet sich das (1) Chlorhydrinpiperidin und ver- 
bindet sich, solange noch ein unverbundenes Piperidin in der 
Lésung vorhanden ist, mit dieser Base in das 2-Epipiperidin- 
hydrin und das salzsaure Piperidin. Dieses scheidet sich ab und 
bildet die erste Fallung. Der Rest des noch nicht gebundenen 
Piperidins wirkt auf das soeben gebildete 2-Epipiperidinhydrin 
und verbindet sich zum symmetrischen Dipiperidinhydrin, 
welches in der Lésung bleibt. Nun bildet sich nach und nach 
aus dem unverdnderten (1) Chlorhydrinpiperidin das Piperi- 
diniumhydrinchlorid und fallt krystallinisch und so lange rein 
aus, bis infolge Concentration der Lésung durch theilweise 


Atherverdampfung und infolge steigender Alkalescenz der 


Mutterlauge durch das gebildete Dipiperidinhydrin quaternare 
Verbindungen zu entstehen beginnen. 
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2-Epichlorhydrinpiperidin -Verbindungen. 13] 


Das ist wohl auch die bequemste Methode zur Darstel- 
lung des reinen Piperidiniumhydrinchlorids. Die ersten Kry- 
stallisationen werden als unrein entfernt, die weiteren aufge- 
hoben, bis sich quaterndére Basen zu bilden anfangen. Um das 
letztere zu beschranken, setzt man zu den letzten Mutterlaugen 
etwas wasserfreien Ather zu. 

Reiner erhalt man den Korper, wenn man nach der ein- 
gangs erwahnten Methode das (1) Chlorhydrinpiperidin mit 
Ather abscheidet, die atherische Lésung iiber frisch gegliihtem 
kohlensaurem Kali trocknet und durch Stehenlassen an einem 
warmen Orte die Abscheidung des Piperidiniumhydrinchlorids 
veranlasst. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind folgende: 

1. Es wurde der Einwirkungsprocess des Piperidins auf 
das 2-Epichlorhydrin sowohl in wasseriger, als auch in wasser- 
freier 4therischer Lésung aufgeklart. 

2. Dabei entsteht zuerst das (1) Chlorhydrinpiperidin, 
welches mit Atzalkalien in wasserfreier atherischer Lésung 
sich in ein a-Epipiperidinhydrin verwandelt. 

3. Aus dem letzteren bildet sich durch wasserige Salzsadure 
cin stereoisomeres (2) Chlorhydrinpiperidin. 

4. Nach langerem Stehen oder bei leichter Erwarmung in 
LOsungen lagert sich das Chlorhydrinpiperidin in eine innere, 
moleculare Ammoniumverbindung, das_ Piperidiniumhydrin- 
chlorid um. 

5. Aus dem letzteren wurde durch Atznatron in wasseriger 
Losung eine Dioxyathylenbase, und zwar das Biolin dargestellt. 

6. Durch Erwarmung des Piperidiniumhydrinchlorids fir 
sich entstehen quaternére Basen: die Chlorpiperiliumhydrine. 

7. Durch tiberschiissiges Piperidin entsteht aus dem a-Epi- 
chlorhydrin das symmetrische Dipiperidinhydrin. 

8. Dieselbe Base entsteht sowohl aus dem symmetrischen, 
als auch aus dem asymmetrischen Dichlorhydrin. 
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Uber eine neue pyknometrische Dichte- 
bestimmungs-Methode der weichen Fette 


von 


Zdzislaw Zawalkiewicz, 


mag. pharm. 
Aus dem pharmakognostischen Institute der k. k. Universitat in Lemberg. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1894.) 


Die bisherigen Dichtebestimmungs-Methoden der weichen 
I*ette leiden, insofern sie den wissenschaftlichen Anforderungen 
entsprechen, an dem Mangel, dass sie sich nicht auf die 
gewohnlichen Temperaturen beziehen, sondern nur fiir die 
Warmegrade, welche fiir die Praxis ganz belanglos sind, gelten. 

Die vorliegende Arbeit behandelt nun eine Methode, welche 
es zulasst, die Dichte weicher Fette in der gew6hnlichen Arbeits- 
temperatur von 15° C. mit absoluter Genauigkeit zu bestimmen. 

Sie beruht darauf, dass ein Pyknometer durch entsprechende 
Vorrichtung derart mit einem weichen Fette gefiillt wird, dass 
bei seiner Abkiihlung auf die gewodhnliche Temperatur jede 
Schwankung der Dichte sofort ausgeglichen wird, dass somit 
der geringsten Contraction des abgektihlten Fettes die sofortige 
Nachfiihlung folgt. 

Um das zu erméglichen, wurde ein Apparat construirt. 
dessen Zusammensetzung aus der nachstehenden Fig. 1 ersicht- 


lich ist. 

Der ganze Apparat steht auf einer starken Holzplatte c und 
thé#t sich in einen Heizraum AA und einen Kithlraum BB, dic 
von einander durch ein kreisrundes dichtes Drahtnetz ov 
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eeschieden sind. Der Heizraum ist begrenzt durch eine diinne 


Glasglocke ee, welche auf drei breiten Fiisschen ff und zwar 


in einem Aausseren Falz steht, wahrend im inneren Falz das 
crwahnte Drahtnetz eingesetzt ist. Oben liegt auf der Glocke ein 
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Fig. 1. (/; d. nat. Grosse.) 


schwerer und mehrfach durchlécherter Holzstépsel. In dem 
Heizraum befindet sich die pyknometrische Einrichtung. 

Das Pyknometer (Fig. 2) hat einen langeren gekriimmten 
ullungsarm und einen kiirzeren geraden Erganzungsarm. Beide 
sind mittelst luftdicht anliegender Kautschukschliuche mit zwei 
keservoiren verbunden, von welchen das groéssere ~ als Fiillungs- 
reservoir, das kleinere @ als Erganzungsreservoir fungirt und 
mit einer, aus der Glocke herausragenden, Glasréhre verbunden 
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ist. Beide Reservoire sowie ein bis 100° C. getheiltes Thermo- 
meter 7 sitzen fest in einem Messingring b,, der durch den 
Leitstab b, in dem durchbohrten Stépsel d hangt. Diese ganze 
Vorrichtung kann gehoben und gesenkt werden, und zwar 
geschieht das durch Fiihrung des Leitstabes in einer mit Kork 
ausgekleideten Durchlécherung des Stépsels d (oder mit Zahn- 
rad und -Trieb). 

Die Heizung des Apparates geschieht durch einen Flammen- 
ring ww fiir sechs ganz kleine Flammchen. Derselbe ist durch zwei 
gekrimmte Schenkelrdhren s und s, mit dem Aussenraum und 
mit der Gasleitung verbunden. Unter dieser Vorrichtung befindet 
sich der Kiithlraum und in demselben ein Ubergusskiihler mz, 
der aus einem Ehmann’schen Exsiccator besteht. Der Wasser- 
zufluss geschieht aus dem Wasserbe- 
halter R durch das gekriimmte Rohr : 
und der Abfluss durch den Uberguss 
gegen m in der Richtung der Pfeile. 

Gleichzeitig wird dabei aus dem 
Glockenraum warme Luft durchgesogen, 
so dass ber dem Kihlwasser eine még- 
lichst kleine Abktihlungszone vorhanden 
ist. Die Dichtebestimmung wird in dem beschriebenen Apparate 
folgendermassen ausgefiihrt. Zuerst wird das ungefahr 10 bis 
20 cm’ haltende Pyknometer einmal im trockenen Zustande, 
das andere Mal mit Wasser von der beabsichtigten Bestimmungs- 


Fig. 2. 


temperatur gefullt, ausgewogen und — nach Umrechnung auf 


4° C. — aus diesen Zahlen das Volum des Pyknometers bei 
einer gegebenen Temperatur berechnet. Nun fillt man das 


Fullungsreservoir mit Fett und verbindet die beiden Behalter 


durch Kautschukschlauch und Drahtumschniirrung mit dem 


Pyknometer so, dass der langere Arm mit dem Fiillungsreservoir 


verbunden wird. Jetzt werden die Flammen angeziindet und die 
pyknometrische Einrichtung soweit in den Heizraum eingesenkt, 
dass der Boden des PykKnometers in dem Niveau der Flammen 
steht. 

Die Temperatur des Heizraumes wird so regulirt, dass 
sie nicht héher als um 20° C. den Schmelzpunkt des unter- 
suchten Fettes Ubersteigt. 
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Infolge dessen schmilzt das Fett und senkt sich langsam 
in das Pyknometer herunter, dasselbe von unten bis zur Spitze 
fiillend, wobei die an den Wéanden hangenden Luftblasen 
anstandslos hinaufsteigen.' Sind die beiden Reservoire bis zum 
gleichen Niveau gefillt, so beginnt man mit der Abkiihlung. Zu 
diesem Zwecke wird aus dem Wasserbehialter R ein Wasser 
von der beabsichtigten Untersuchungstemperatur so schnell durch 
die Kuhlvorrichtung durchgeleitet, dass das Abflusswasser fast 
genau dieselbe Temperatur besitzt, wie das Zuflusswasser — 
was wahrend der ganzen Abkuthlung andauern muss. Nun 
wird das Pyknometer in das Kthlungswasser 3 mz tief ein- 
gesenkt und alle 10 Minuten um dieselbe Tiefe solange vor- 
geschoben, bis das ganze Pyknometer sammt Spitzen der beiden 
Reservoire unter dem Wasser taucht. 

Die Abkthlung dauert je nach der Grésse der PyKnometer 
1'/,—3 Stunden und man erkennt die richtige Arbeit an dem 
vollstandigen Mangel aller Fettabhebungen von der Wand des 
Gefasses. 

Zum Schluss der Kktihlung werden die Flammen ausgeléscht, 
die pyknometrische Einrichtung herausgehoben, die Kautschuk- 
schlauche schnell abgeschnitten und entfernt, das Pyknometer 
schonend und schnell getrocknet und gewogen. 

Die Dichte des untersuchten Fettes wird nach der Formel 


r i$ hoon berechnet, wo d die Dichte des untersuchten Fettes, 
1 
P das Gewicht des Pyknometers, p, das Gewicht des Pykno- 
meters mit Wasser, p, dasjenige mit Fett bezeichnen. 
Nach dieser Methode wurden vier Fette und zwar das 
Lanolin, Vaselin, Schweinefett und Butter nach ihrer voll- 
standigen Reinigung und Trocknung bestimmt. 


Die folgende Tafel zeigt die erhaltenen Zahlen. 


1 Sollten dennoch Luftblasen hangen bleiben, was aber nur selten 
vorkommt, so kénnen sie mittelst geringer Fliissigkeitsschwankungen, durch 


Druck mit dem Blasebalg an dem Erganzungsreservoir hervorgerufen, gehoben 
werden. 
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+ te | 4 | | 
n 3 oO | , | 
| ' Hx | ' . 

| Schmelz- & e é | $ 3 | en. eaten | 

punktt [&S0/ © 2 | yd 

| -38& 22 - specitisches Gewicht | 

Sree ye — om = | 7 | me yeaa 
| 1. 0+95169 | 

__ banclin | 44-445°| 16° | 095178 
von Liebreich 29 |  ()*95187 
Gelbes Vaselin eo . e 0°88225 aieiiate 

von Hell & Co, | 39/38 " o. 0 88322 sii | 

| | 

‘ ? 1. 0°94044 
Schweinefett 41—42° 16° 0°94083 | 

2 0°94122 | 

| 

| . 1. 0°93174 | 
| Kuhbutter 34—35° | 16° 0-93175 | 
| 2. 0-93176 | 

















Der Beweis fiir die Genauigkeit der Methode. 


Um die Genauigkeit der beschriebenen pyknometrischen 
Bestimmung wissenschaftlich darzuthun, habe ich die Dichte 
eines und desselben Fettes und zwar des Lanolins (Lanolinum 
L.iebreich) sowohl im beschriebenen Pyknometer fiir die 
Temperatur von 0°—40°, als auch im gewohnlichen Pyknometer 





in den Temperaturen von 40 


02° (thermostatisch) und im 


Densimeter in den Temperaturen von 52—100° bestimmt. 

Das Lanolin wurde desshalb gewahlt, weil seine Dichte 
iiberhaupt noch nicht genau bestimmt wurde. 

Das verwendete Lanolin wurde auch chemisch untersucht 


und ergab folgende Zahlen: 


6486 aba oe ee 
Verseifungszahl! .........0.00-. 
Reichert-Meissl’sche Zahl 

Hiibl’sche Jodzahl............. 
Sees Se ee eee eo 


°3 

*338— 100° 34 
“0 

°93 


Die Dichte dieses Fettes in den untersuchten Temperaturen 
ist aus folgender Tabelle ersichtlich. 
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‘ Pyknometrische Dichtebestimmungs-Methode. 137 
3 5 Gefundenes | Mittleres - 
y , : Temp.| 2 Differenz 
: | Bestimmt in | oc | 8s | in 12°C 
: “| Sa spec. Gew. des Lanolins | wt ie 
, } i. ak iar = 
y ——— — — — | — — 
4 1. 0: 96685 | 096685 | 
5 | | 
| 1. 0°95169 | , 
c) 16 : O°99178 | = 0°01507 | 
> 2 0°95187 | | 
— acacia peal ecaicte, Cataa ik akailal ais | 
e 1. 0°93561 | | 
ee 28 O°93565 | 0°O1613 | 
s F :. 0 93571 | | 
E 3 | 
2 | on anes oa P| | 
on | 1 4. 0°91852 | 
| 
“Se 5 we * 091721 O-91711 | 0°01854 
= | | 3. 091560 | 
2 | | 
E | | | 
o ne re ee eee 
& | - 
= | 1. 0*90740 
e | 
” | 52 2. 0°90744 0°90772 0* 00939 
| 3. 0-90835 
| 52 0°90764 | 0°00947 | 
3 64 0+90072 0700692 
v 
& | 76 | 0° 89399 — 0°00673 
5 | ss | 0° 88663 | 000736 
—_— | | i 
100 | 0°8792: | 0°00740 


| Man ersieht daraus und zwar aus der letzten Rubrik, dass 
| — die Expansionsdifferenzen der Substanz fiir 12 Grade sowohl 
/ nach den Bestimmungen im neuen als auch im gewohnlichen 
Pyknometer und Expansimeter glcichmiassig, und zwar fiir den 
festen Zustand starker, fir den flissigen schwacher fortschreiten, 
und dass infolge dessen die Dichtedifferenzen des Fettes bei 
verschiedenen Temperaturen sich mittelst einer continuirlichen 
Curve analytisch darstellen lassen. 

Tréigt man namlich auf der Abscissenachse d¢ die Ande- 
rungen der Dichte in beliebigen Lingeeinheiten und auf der 
Ordinaten ¢ die Anderungen der Temperatur um je 12° C. auf, 





Chemie-Heft Nr. 2. 10 





.y 
te 


ee 
oot a 3 


Le OEE i Oe 


2 ee ee 2 Dee 
a a pe GS ie 
PE Pe 

















i 
ty 
i 
t ; 
} t 
a 
t 
i 
; - i. 
i : "The 
if a4 
t Ae 
| 
b ae 
‘Ae 
; : R 
: 4 
: ii 
ik 
pe 
ab 
Ht: 
Ly 
ae 
it 
Mee 
t 
by, 
1 
| ' 
¥ 
: 
y ‘ t 
¥ 
it 
i: 
(> ; 
+ ib) 
ee | 
q : 
' \ ) 





>» 
TS) ee PPP 
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q 
64 
4 


so ergibt sich die beiliegende Curve, welche gerade dort eine 
scharfere Biegung zeigt, wo nach der Bestimmung des Schmelz- 
punktes durch einsinkenden Quecksilbertropfen, der Schmelz- 
punkt der untersuchten Substanz — circa 44° C. — liegt. 
Nicht weniger wichtig als der obige Beweis ist auch die 
aus der Rubrik fiir gefundene specifische Gewichte ersichtliche 


100°C: 








$3°}— 


76° 








64° 


52° 





aon a oo 





28° 





16° 









































Fig. 3. 


Thatsache, dass die einzelnen fiir dieselbe Temperatur, aber in 
verschiedenen Gefaissen gemachten Bestimmungen um eine 
minimale Zahl differiren: 




















Differenzen bei der Beobacht. 
in Temp. | in Procenten | 

Lanolin ......... 16° 0°0019 
Lenin ......... 28 0°0010 | 
Vaselin ......... | 16 | 0°0109 | 
Schweinefett... | 16 0:0082 | 








° Kuhbutter ....... | 16 ' 00002 
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Uber Brasilin und Hamatoxylin 


Dr. J. Herzig. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Februar 1894.) 


Brasilin. 


Vor einiger Zeit habe ich' nachgewiesen, dass das von 
Schall und Dralle dargestellte Methylbrasilin nicht Tetra- 
sondern Trimethylbrasilin ist. Weiterhin habe ich gezeigt, dass 
das Trimethylderivat in Kali unldslich ist. Ein Trimethyl- 
acetylbrasilin darzustellen war mir damals nicht gelungen. 
Seither habe ich mich Uberzeugen kOnnen, dass das Trimethyl- 
brasilin in der That ein Monoacetylderivat liefert. Der Grund 
meines friiheren negativen Versuches ist ein sehr einfacher. 
Beim Trimethylather haben schon Schall und Dralle* ge- 
funden, dass erin einer amorphen und in einer krystallisirten 
Modification besteht. Genau dasselbe ist beim Acetylmethyl- 
brasilin der Fall. Beim Behandeln des Athers mit Essigséure- 
anhydrid und Natriumacetat erhielt ich eine amorphe Masse, 
die ich nicht reinigen konnte und fir die nichtkrystallisirende 
Modification des Trimethylbrasilins ansehen musste. Bei 
langerem Liegen an der Luft nimmt aber der KOrper nach und 
nach krystallinische Structur an, der Schmelzpunkt steigt immer 
mehr und wird endlich bei 172—174° unc. constant. In der 
Folge habe ich das Acetylproduct auch sofort krystallinisch 
erhalten, zumal wenn ich die Ausscheidung durch das Hin- 


|! Monatshefte fiir Chemie, 1893, S. 56. 
2 Berl. Ber., XXIII, S. 1430. 
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einwerfen von Krystallen des Acetylmethylbrasilins anregen 
konnte. 

Der KO6rper ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer ldéslich 
und krystallisirt aus diesem Mittel in. Form schéner derber 
Krystalle aus. 

Die ausgefiihrten Analysen zeigen, dass hier in der That das 


Monoacetyltrimethylbrasilin 
vorliegt. 


I. 0°2016 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5018 ¢ Kohlensaure 
und 0°1072 ¢ Wasser. 
II. 0°2454 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6097 ¢ Kohlensaure 
und 0° 1332 ¢ Wasser. 
III. 0°2055 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°3880 g Jodsilber. 
IV. 0°1589 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°3029 ¢ Jodsilber. 
V. 0°2445 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 4598 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden! Berechnet fiir 
a ani a C16H 905 (CH3)3(CgH29) 
I IL_ I / IV \ pe eae, 
C....67:88 67:76 — — ~~ 68°29 
H...502 608 -— —- — 5°67 
CH,O0 — — 2479 25:20 2479 29°20 


Einer brieflichen Mittheilung des Herrn Dr. Schall ent- 
nehme ich, dass auch er die von ihm bereits angektindigte 
Acetylverbindung des Trimethylathers dargestellt und ana- 
lysirt hat. 

Mit Ruicksicht auf die Existenz dieser Substanz habe 
ich selbstverstandlich das Trimethylbrasilin auch weiter zu 
alkyliren versucht, ohne aber einen positiven Erfolg aufweisen 
zu kénnen. Unterdessen zeigte mir Herr Dr. Schall an, dass 
er den Tetramethylather dargestellt hat, dass derselbe aber 
nach der Zeisel’schen Methode nicht die richtigen Methoxyl- 
zahlen liefert. Das mir hierauf eingesandte Praparat habe ich 
analysirt, und es erwies sich als vollkommen reines Tetra- 
methylbrasilin. 





4 
4 
Bi 

‘ 





e 
4s 





srasilin und Haématoxylin. 14] 


0° 1600 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 4378 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C1 gH ,,0;(CHs), 
- oe sat — 
Cae: 4... 36-08 36°25 


Die Differenz zwischen meiner Methoxylzahl und der von 
Schall gefundenen klarte sich dahin auf, dass die Substanz 
unterdessen von Herrn Dr. Schall gereinigt worden war. In 
der That erhalt jetzt auch Schall bei der Methoxylbestimmung 
die theoretisch geforderten Zahlen. 

Damit entfallen auch die seinerzeit von Schall geédusserten 
Bedenken gegen die Anwendbarkeit der Zeisel’schen Methode 
in diesem Falle. 

Die mir von Herrn Dr. Schall mitgetheilte Darstellungs- 
weise des Tetramethylathers bestand in der Behandlung des 
Trimethylathers mit festem Atzkali und Jodmethyl im zuge- 
schmolzenen Rohr bei 130—140° C. 

Ich habe diese Methode ein wenig modificirt und bin 
infolge dessen in der Lage, ohne jede Schwierigkeiten auch 
gréssere Mengen des Tetramethylathers rasch darzustellen. 
Trimethylbrasilin wird mit der Halfte seines Gewichtes festen 
Kalis und einigen Tropfen absoluten Alkohols im Nolben 
angeruhrt und am Wasserbad eine Stunde erwarmt, wobei sich 
die Substanz vollkommen lést. Dem erkalteten Kolbeninhalt 
wird die dem Kali Aaquivalente Menge Jodmethyl hinzugeftigt 
und 7—8 Stunden am Wasserbad erwarmt. Der Kolbeninhalt 
wird dann mit Wasser aufgenommen, mit Ather ausgeschiittelt, 
der Ather wird abdestillirt und die sich aus der atherischen 
Losung ausscheidende krystallinische Substanz aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

Der Tetramethylather ist in kaltem Alkohol schwer ldslich 
und scheidet sich aus diesem Lésungsmittel in Form schéner 
weisser Blattchen ab, welche den constanten Schmelzpunkt 
137—1388° besitzen. 

Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes Resultat: 

I. 0°1944 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0°5011 g Kohlensaure 
und 0°1160 ¢ Wasser. 
I]. 0°2460 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0° 6680 g Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Rie wine ete 70°29 — 70°17 
Me enennes 6°62 — 6°40 
CH,O ... — 35°74 36°25 


Ich habe mich weiterhin davon Ubderzeugt, dass der Tetra- 
methylather sich nicht weiter acetyliren lasse. Die nach der 
Behandlung mit Anhydrid und Natriumacetat mit Wasser aus- 
gefallte Substanz liefert ohne jede Reinigung die Methoxyl- 
zahlen des Tetramethylbrasilins. 


Ebenso konnte ich mir die Gewissheit verschaffen, dass 
der Tetramethylather nicht etwa ein Zersetzungsproduct des 
Brasilins ist. Der Trimethylather mit Kali und Alkohol angeriihrt, 
lasst sich mehre Stunden am Wasserbad erwarmen, ohne sich 
zu zersetzen. Die mit Wasser ausgefallte Substanz liefert wieder 
die Methoxylzahlen des Trimethylathers. 


Mit alkoholischem Kali im Rohr auf 150—160° erhitzt, 
zersetzen sich beide Ather, indem sie Substanzen liefern, welche 
in Kali léslich sind. Leider habe ich bisher weder die Reactions- 
producte selbst, noch Derivate derselben in analysenreinem 
Zustande erhalten kénnen, da sie,-wenn tiberhaupt, so doch 
nur sehr unvollkkommen zu krystallisiren scheinen. Ich werde 
aber diese Zersetzung weiter verfolgen und hoffe dartiber bald 
berichten zu kOnnen. 


Hamatoxylin. 


Die gleichen Resultate wie beim Brasilin erhielt ich auch 
beim Haématoxylin. Wieder entsteht beim Methyliren ein Derivat, 
welches um ein Alkyl weniger enthadlt als man hatte erwarten 
sollen. Dieses Tetramethylhamatoxylin liefert ein Monoacetyl- 
derivat und lasst sich genau so wie das Trimethylbrasilin mit 
concentrirtem Kxali und Jodmethyl in das Pentamethylhamato- 


xvlin umwandeln. 
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Tetramethylhamatoxylin. 


Die Methylirung geschieht in gleicher Weise wie beim 
Brasilin. Das Methylhématoxylin ist in Alkohol nicht schwer 
léslich und daher wurde dasselbe aus verditinntem Alkohol 
umkrystallisirt. Haufig scheidet es sich aus der Lésung 6lig ab 
und erstarrt erst nach und nach krystallinisch. Der Korper 
krystallisirt in Form kleiner Nadeln, deren Schmelzpunkt 
constant bei 139—140° gefunden wurde. 


I. 0°2493 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°6102 ¢ Kohlensdure 
und 0° 1405 ¢ Wasser. 
II. 0°2046 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°5410 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ci gH yp O¢(CHs), 

a OO OEE 
ie ress 66°76 67°04 
Tain nees 6°26 6°14 
CH,O..... 34°87 34°63 


Monoacetyltetramethylhamatoxylin 


wird aus dem Tetramethylderivat durch Behandeln mit Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat erhalten. Dasselbe hat ein 
besseres Krystallisationsvermégen und ist in Alkohol viel 
weniger léslich als der Tetramethylather. Der K6rper eignet 
sich daher auch sehr gut flir die Reindarstellung des Methyl- 
athers, da auch unreine, nicht krystallisirte Partien desselben 
noch immer reines Acetylderivat liefern. Die Substanz krystal- 
lisirt aus Alkohol in Form schéner weisser Nadeln, welche den 
constanten Schmelzpunkt 178—180° besitzen. 


0°2654 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6160 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C gHgOg(CH3) (CHO) 


—— i ee 


CH,O.... 30°60 31-00 
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Pentamethylhamatoxylin. 


In der gleichen Weise aus dem Tetramethylather dar- 
gestellt wie das Tetra- aus dem Trimethylbrasilin. Der Koérper 
ist schwer léslich in Alkohol und scheidet sich daraus in Form 
schoner, compacter, plattenformiger Krystalle aus. Der Schmelz- 
punkt wurde constant bei 144—147° gefunden. 

I. 0°2115.¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5262 ¢ Kohlensaure 
und 0° 1326 g¢ Wasser. 
Il. 0°1806 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5618 g Jodsilber. 
Ill. 0°1877 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5824 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen; 


Gefunden Berechnet fur 
es ell ss C »H, O. CH, 4 
II HI : pc ye wo 
A 6k eee 67°8d — —_— 67°74 
Peers 6°96 — — 6°45 
CH,O .... — 41°02 40°89 41°66 


Das Studium der Alkyiderivate des Hamatoxylins und des 
Brasilins wird, wie ich es schon heute voraussagen kann, fir 
die Aufklarung der Constitution dieser Kérper von grosser 
Bedeutung sein. Die Methylather des Hématoxylins lassen sich 
namlich mit alkoholischem Kali im Rohre zersetzen, in dem- 
selben Sinne, wie ich es oben bereits bei den Methylbrasilinen 
erwahnt habe. Allein abgesehen davon liefern die Methyl- 
derivate des Hamatoxylins auch bei verschiedenen anderen 
Reactionen Zersetzungsproducte, deren Studium wichtige Autf- 
schltisse Uber die Natur des Hiimatoxylins verspricht. Anderseits 
wird sich dieses Studium aus verschiedenen Grtinden ziemlich 
schwierig gestalten, und ich muss mir daher vorbehalten, in 
niachster Zeit auf diesen Gegenstand noch oft zurickzukommen. 


Die bisherigen Resultate bei der Methylirung des Brasilins 
und Himatoxylin- gaben aber schon an und fir sich ganz 
bestimmte und werthvolle Anzeigen dariiber, mit welchen 
KXGrperclassen die beiden Substanzen in Relation zu setzen 
sind. Die Ergebnisse der Methylirung zeigen nimlich, dass fiir’s 
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erste beide KoOrper sich absolut gleich verhalten, wodurch das 
bisher schon angenommene Verhialtniss beider Stoffe zu ein- 
ander an Wahrscheinlichkeit gewinnt. Weiterhin sehen wir bei 
den Alkylderivaten Erscheinungen zu Tage treten, die bisher 
nur bei ganz bestimmten WK6rpern beobachtet werden konnten, 
welche immer zum Nanthon in naher Beziehune standen. Die 
Thatsache, dass nicht alle Hydroxylgruppen sich beim Alkyliren 
eleich verhalten und dass einzelne bis jetzt gar nicht oder 
nur sehr schwer mit Jodalkyl reagiren, habe ich zuerst bei 
den Quercetinderivaten nachweisen kOnnen. Mit Riicksicht auf 
eewisse Analogien habe ich dann das Euxanthon studirt und 
konnte constatiren, dass auch hier diese Verhdltnisse § statt- 
haben. Die Analogie zwischen den Ouercetin- und Nanthon- 
derivaten musste ich aber damals aus anderen Griinden wieder 
aufgeben. Seither hat v. Kostanecki'! diese Erscheinung 
bei anderen Nanthonderivaten beobachtet und hat ermittelt, 
dass diese Eigenschaft der in der Orthostellunge befindlichen 
Hydroxylgruppe zukommt. Ausserdem sind durch seine Studien 
liber die Nanthonderivate* die fiir mich masseebend gewesenen 
Griinde gegen die Analogie bis zu einem gewissen Grade 
eeschwunden, so dass er jetzt nicht ganz mit Unrecht neuer- 
dings auf das analoge Verhalten der Nanthon- und Quercetin- 
derivate hinweist. Unabhangig davon, wie sich die Sache wird 
in Zukunft definitiv entscheiden lassen, kann man schon heute 
sagen, dass diese interessante Reaction bisher nur bei NKoérpern 
beobachtet wurde, welche entweder Nanthonderivate sind oder 
zu denselben in sehr naher Beziehung stehen. Mit welchem 
Grade der Wahrscheinlichkeit man von dieser Reaction aus 
einen Schluss aut eine analoge Constitution ziehen dart, erhellt 
noch aus folgender Thatsache. Ich habe setnerzeit darauf hin- 
vewiesen,” dass in der classischen Arbeit von Baeyer* tiber 
das Fluorescein Anzeichen daftir zu finden sind, dass sich das 
Fluorescein und Eosin in Bezug auf eine HydroxyJgruppe genau 


1 Berl. Ber. XXVI,S 71. 

2 Gentisin. Monatshefte fiir Chemie. 1891, S. 205 und 81S: 1892, Januar- 
Heft, Chrysin. Berl. Ber. XXVI, S. 2902. 

* Monatshefte fiir Chemie 1891, S. 161. 

4 Ann. Chem. Pharm., Bd. 183, S. 16. 


(“hemie-Heft Nr. 2 1] 
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so verhalten, wie die KOrper der Xanthongruppe. Auch dieses 
analoge Verhalten findet jetzt in einer analogen Constitution 
seinen Ausdruck, da ja seitdem R. Meyer' in einer Reihe von 
Untersuchungen gezeigt hat, dass das Fluoran, die Mutter- 
substanz des Fluoresceins, ein dem Xanthon ganz analog 
zusammengesetzter Korper ist. 

Mit voller Beriicksichtigung aller etwa auftretenden Ver- 
schiedenheiten wird man jedenfalls in Zukunft beim Studium 
des Brasilins und Hamatoxylins den Umstand stets im Auge 
behalten miissen, dass man es hier wahrscheinlich mit Korpern 
zu thun hat, die dem Xanthon oder Fluoran ahnlich cen- 
stituirt sind. 


! Berl. Ber., Bd. XXIV, S. 1412 und 2600; Bd. XXV, S. 1385 und 2Lts. 
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Das Margarin, seine Verdaulichkeit und sein 
Nahrwerth im Vergleich zur reinen Natur- 
butter 


yon 


Dr. Adolf Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1894.) 


Das Verdienst, aus thierischem Fett ein Surrogat der Natur- 
butter zuerst hergestellt zu haben, gebiihrt bekanntlich dem 
Franzosen Mege-Mouries, welcher von Napoleon III. aus 
socialdkonomischen Griinden mit der Aufgabe betraut wurde, 
ein billiges Ersatzmittel der kostspieligen Naturbutter zu finden. 
Nachdem er durch Versuche seine Annahme bestatigt fand, 
dass das Milchfett seine Entstehung vornehmlich den im Thier- 
kOrper vorgebildet gewesenen Fetten verdanke, gelang es ihm 
thatsachlich, aus dem Thierfette durch ktinstliche Absonderung 
des festen Stearins, sowie eines Haupttheiles des Palmitins von 
dem fliissigbleibenden Olein in diesem ein Product zu erhalten, 
welches in seinen wesentlichsten Eigenschaften mit der Fett- 
substanz der Kuhbutter tibereinstimmte. 

Gestiitzt auf diese Versuche gab er ein Verfahren zur 
fabriksmdssigen Herstellung des Margarins, respective der 
Kunstbutter an, welches sich nach mannigfachen Verbesse- 
rungen auch in anderen Landern, wie Osterreich, Deutschland, 
Holland, Nord-Amerika Eingang verschaffte. 

Bei der hohen Bedeutung, welche das Margarin gegen- 
wartig als Nahrungsmittel besitzt, erschien es von Interesse, 
die Frage der Verdaulichkeit und des relativen Nahrwerthes 
des reinen Margarins einer mdglichst exacten Untersuchung 
zu unterziehen. 


‘“hemie-Heft Nr. 3. 12 
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Leider tinden wir Uber diese in hygienischer und 
erndhrungsphysiologischer Beziehung so wichtigen Frage 
nur spiirliche Angaben in der Literatur. 

Kine Commission der medicinischen Akademie in Paris, 
welche sich Uber Auftrag des franzésischen Ministeriums des 
Inneren mit dieser Frage im Jahre 1880 beschiiftigte, erklirte 
das Margarin als der Butter nicht gleichwerthig. Nach der 
Ansicht der Akademie werde das Margarin infolge seines 
erosseren Fettsiuregehaltes und infolge der Schwierigkeit der 
Umwandlung zu einer Emulsion im Darme nur unvollkommen 
resorbirt. Leider tinden wir Uber die Producte, mit welchen die 
erwaihnte Commission ihre Versuche durchgefthrt, keine nihere 
Angabe und kennen die Arbeiten nicht, durch welche die Com- 
mission zu dem eben erwihnten Schlusse gelangte. 

Wie wir schon bemerkten, spielt die Qualitét des Materials 
eine wesentliche Rolle in der Margarinerzeugung, und es ist 
nicht ausgeschlossen, dass das Versuchsproduct der Commission 
noch verhiiltnissmissig reich an Stearin- und Palmitinséure 
war, woraut méglicherweise das obige Gutachten zurtickzu- 
fuhren wiire. 

Die angeblich schwierige Emulsion des Margarins im 
Darme konnten wir nicht constatiren, vielmehr haben wir be: 
einem zu Vergleichszwecken vorgenommenen kiinstlichen Ver- 
suche mit sogenanntem »Primissima-Margarin« und Naturbutter 
unter dem Mikroskope die gleiche Emulsionsbildung beobachtet. 

In dem umfassenden technischen Gutachten, welches dem 
deutschen Reichstage zu dem Gesetzentwurf, betreffend den 
Verkehr mit Kunstbutter, vorgelegt wurde, wird ausgeftihrt, 
dass das Margarin, respective die Kunstbutter hinsichtlich 
ihres Nahrwerthes hinter der reinen Naturbutter nicht wesent- 
lich zuriickstehe, aber als etwas schwer verdaulich qualiticirt 
werde. Diese gutachtliche Ausserung stiitzt sich auf keine in 


der Publication angefiihrten wissenschaftlichen Experimente. 


Sell! gelangt zu dem Ergebnisse, »dass die aus dem 
Fett gesunder Thiere dargestellte Kunstbutter, abge- 


1 »Uber Kunstbutter. — Ihre sanitiire Beurtheilung und die Mittel zu 


ihrer Unterscheidung von Milchbutter.« (Arbeiten aus dem kaiserl. Gesundheits- 


amte, 1. Band, 481 —545.) 
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sehen von einer etwas geringeren Verdaulichkeit im 
Vergleich zur Milchbutter im Allgemeinen keine 
Veranlassung zu der Annahme gibt, dass sie aut 
die menschliche Gesundheit nachtheilig einwirken 
konnes, 

Nach Prof. Utfelmann 
Kunstbutter »beinahe ebenso verdaulich (96°/,) wie 


‘ist das Margarin, respective die 
Naturbutters. Leider erfahren wir auch hier nicht, wie 
Uffelmann zu dem Resultate 96°/, gelangt ist. 

Prot. Fliigge sagt in seinem ausgezeichneten Werke: 

Grundriss der Hygiene« (Verlag von Veit & Comp., 1889, S. 294) 
kurz und biindig: »In Bezug auf die Ausntitzung und die 
s;edeutung als Fettnahrung ist die Kunstbutter der Naturbutter 
vleichwerthig<. 

A. Mayer *hatdie Frage der Verdauung durch Ernahrungs- 
versuche zu losen sich bemutiht. Demzufolge wurden von zwet! 
Personen beim téglichen Genusse von 62—70g Butter die 
Milchbutter bis auf 2° ,, die Kunstbutter bis auf 4°/,, also nur 
wenlg schlechter verdaut. 

Nach Mayer ist in Ubereinstimmung mit den vorstehenden 
Angaben »die Milchbutter leichter zu verdauen als Kunstbutter<. 

Auch von Mayer erfahren wir nicht, welche Qualitat das 
zu seinen Versuchen verwendete Margarin besass, aber abge- 
sehen hievon scheint es uns, dass eine so minimale Differenz 
wie 2°/,, die ohne Bedenken als ein moglicher Versuchsfehler 
hingestellt werden koOnnte, kaum zu der obigen Behauptung 
berechtigt. 

Herder empfiehlt in der » Milch-Zeitung« (1887, XV1, 360) 
die Verwendung des reinen, nicht zu Kunstbutterzwecken ver- 
arbeiteten Margarins zu Kuichenzwecken auf Grund jahrelangen 
(Gaebrauches im eigenen Haushalte. 

Wie also aus diesen, in der uns zur Verfligung gestandenen 
Literatur entnommenen Angaben hervorgeht, kann die Frage 
der Verdaulichkeit und des relativen Nahrwerthes des reinen 


1 »Handbuch der Hygiene« von Prot. Uffelmann. (Verlag von Urban 
und Schwarzenberg, 1890, S. 206.) 


2 »Landwirthschaftliche Versuchsstation«, 20, S. 215. 





150 A. Jolles, 


Margarins nach den Anforderungen der exakten Wissenschaft 
keineswegs als abgeschlossen betrachtet werden. 

Diese Thatsache veranlasste uns, den Gegenstand einer 
neuerlichen mdglichst exakten Untersuchung zu unterziehen, 
wobei wir, was ich hervorhebe, stets bedacht waren, nur reines 
Material zu verfiittern und unter méglichst gleichen Verhalt- 
nissen den Versuch durchzufitihren. 

Wir haben zur Feststellung des physiologischen Nahr- 
werthes von Margarin gegeniber Kuhbutter einen langeren 
Fitterungsversuch mit einem Hunde angestellt. 

Der Hund schien uns das geeignetste Versuchsthier, weil 
wir bei dem Hunde nicht mit den nervésen Zustanden zu 
rechnen brauchen, wie sie bei derartigen Versuchen an Menschen 
in mehr oder minder hohem Grade aufzutreten pflegen, weil 
ferner bei Futterungsversuchen beim Menschen die Nahrung 
nicht in ebenso gleichmdssiger Weise in Anwendung gebracht 
werden kann, wie bei Versuchen am Thiere, und endlich, weil 
bei dem Hunde der Ernahrungs-, respective Verdauungsvorgang 
sich ahnlich wie bei dem Menschen abspielt. 

Allerdings waren wir uns bewusst, dass bei einem so 
kleinen Versuchsthiere wie das unsere war, entsprechend den 
relativ geringeren Einnahmen und Ausgaben an Nahrstoffen 
auch die etwaigen geringen Versuchsfehler bei den Resultaten 
schwer ins Gewicht fallen wiirden. 

Wir waren daher um so mehr beminht, die Fehlerquellen 
auf ein Minimum zu reduciren. : 

Das Thier war derart abgerichtet, dass es die Secrete und 
Excrete in eine bestimmte Schale entleerte und war wahrend 
der Mahlzeit in einem Kafig eingesperrt, welcher durch seine 
Construction sammtliche Secrete und Excrete aufzufangen 
gestattete. 

Uberdies war Vorsorge getroffen, dass das Thier sich 
wahrend des Tages unter Aufsicht im Zimmer frei bewegen 
konnte, und wurden tiberhaupt alle jene Vorsichtsmassregeln 
eingehalten, welche bei derartigen Versuchen zu beachten sind. 

Was nun die Behandlung des Hundes wahrend des Ver- 
suches betrifft, so wurde derselbe taglich um '/,9 Uhr Morgens 
gewogen, dann harnen gelassen und hierauf wieder gewogen. 
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Dadurch wollten wir als eine weitere Controle erfahren, ob das 
Lebendgewicht vor und nach dem Harnen mit dem Harn- 
gewicht tbereinstimmt. Selbstverstéindlich wurde an solchen 
Tagen, wo der Hund Koth abgab, auch der Koth_ beriick- 
sichtigt. , 

Die taglich aufgefangene Harnmenge wurde auf 17°5° C. 
abgekuhlt, gewogen und unmittelbar darauf mittelst eines Uro- 
meters das specifische Gewicht festgestellt. 

Ein Funftel der taglichen Harnmenge wurde zur Bestim- 
mung der Trockensubstanz auf dem Wasserbade zur Gewichts- 
constanz eingedampft. 

Fur die Aschenbestimmung wurde der obige Abdampt- 
riickstand in bei Harnen tiblicher Weise verascht. 

Die Stickstoffbestimmung wurde nach Kjeldahl vor- 
genommen, und zwar taglich zwei Stickstoffbestimmungen 
ausgefuhrt. 

Trat iberhaupt eine Differenz in diesen zwei Bestimmungen 
ein, dann wurde noch eine Controlbestimmung durchgefuthrt. 
Des weiteren wurde taglich ein Zehntel des Gesammtvolumens 
des Harnes zum Zwecke weiterer Untersuchungen, auf die wir 
noch im Laufe der Arbeit zurickkommen werden, eingedampft. 

Was den kKoth betrifft, so wurde derselbe nach dem 
Absetzen sorgfaltig gesammelt und gewogen, dann bei circ 
100° C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und abermals 
gewogen. 

Der getrocknete Koth wurde gesammelt. 

Der Gesammtkoth einer jeden Periode wurde fein ver- 
mahlen, gesiebt und gut durchgemischt. Leider waren stets im 
othe kleine Harchen enthalten, welche nach Modglichkeit 
entfernt wurden. , 

Zur N- und Fettbestimmung haben. wir entsprechende 
sorgfaltig entnommene Durchschnittsproben verwendet. 

Die Fettbestimmungen geschahen in allen Fallen im 
Soxhletschen Apparate durch Extraction mit wasserfreiem 
Ather. 


Uber die weiteren Methoden, welche im Laufe der Arbeit 
in. Anwendung kamen, berichten wir an den betreffenden 
Stellen. 
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Anlangend die eigentliche Fiitterung, haben wir zundchst 
die ganze Fitterungsdauer in vier Perioden eingetheilt, wobei 
in den Perioden I und III Naturbutter und in den Perioden II 
und IV Margarin zur Verfutterung gelangte. 

Ferner haben wir in den Perioden I und II Fett und 
weniger Kohlehydrate, in den Perioden III und IV weniger Fett 
und mehr Kohlehydrate verfiittert, um zu ersehen, wie bei ver- 
mehrter oder verminderter Anwesenheit der fett- und eiweiss- 
sparenden Kohlehydrate sich die Ausniitzung der beiden Fette 
verhalte. 

Wir wahlten ferner auch langere Perioden von mindestens 
acht Tagen Dauer und verfolgten damit den Zweck, durch die 
Lange der Perioden die Fehlerquellen zu verringern, welche 
durch die verhaltnissmdssig geringe Einfuhr und also auch 
Ausfuhr von Nahrstoffen hervorgerufen werden kénnen. 

Das dem Versuchsthiere gereichte Futter bestand aus Fett, 
Kohlehydraten, Eiweisstoffen und Salzen. 

Das Fett war bei den Perioden | und IIJ reine Kuhbutter, 
bei den Perioden II und IV reines Margarin. 

Als Kohlehydrate gelangten Weizenmehl OOO und Raffinade- 
zucker in Verwendung, und als Eiweissstoffe wahlten wir statt 
Fleischmehl] Aleuron, ein durch Dr. Hundhausen in Hamm 
aus Weizenkleber hergestelltes eiweissreiches Praparat. 

Zu der Verwendung von Aleuron statt Fleisch als Grund- 
futter veranlasste uns eine Arbeit von Dr. Kornauth, »Uber 
Fiitterungsversuche mit Aleuronat«,' in der Verfasser zu dem 
Ergebnisse gelangte, dass das Aleuron in hohem Grade ver- 
daulich und total unveranderlich sei. 

Auch Prof. Gruber schliesst aus seinen Versuchen mit 
Aleuronbrot, dass die Ausniitzung des Aleurons als ganz vor- 
trefflich bezeichnet werden muss. 

Aus den erwadhnten Rohmaterialien, iber deren chemische 
Zusammensetzung wir noch im speciellen Theile unserer Arbeit 
zuruckkommen, haben wir kleine runde Cakes herstellen lassen, 
die sich durch angenehmen Geruch und Geschmack und — 
was fiir uns besonders wichtig war — durch Gieichmiissigkeit 


1 Osterreichisches landwirthschaftliches Centralblatt, 1892. 
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und Unveranderlichkeit ausgezeichnet haben. Die in den 
Perioden I und III verfutterten Cakesmengen wurden unter 
Butterzusatz, die in den Perioden II und IV unter Margarin- 
zusatz hergestellt. Ausserdem erhielt das Thier pro Tag genau 
bestimmte Mengen von reiner Naturbutter, respective reinem 
Margarin. Wahrend der Fiitterungsperiode erhielt der Hund 
taglich um 9 Uhr Morgens die abgewogene Menge der Cakes 
und des Fettes, sowie ausserdem pro Tag 300 ci’ Wasser. 

Der Futterbehalter wurde tiéglich gereinigt. 

Da bei unserem Fiitterungsversuche das Fett eine so 
wichtige Rolle spielte, haben wir naturgemdss sehr hohe Fett- 
mengen zu verfiittern gesucht und es dabei flr zweckmassig 
gehalten, jeden Morgen die Fiuitterung durch Verabreichen der 
Fettmengen einzuleiten. 

Nachdem der Hund in der Regel Morgens einen grésseren 
Appetit entwickelte, so hatte er auch das Fett gleich ganz oder 
zum groéssten Theile gefressen und war dann die Ubrige Zeit 
auf die Cakes — die ihm in ganz kleinen Stticken verabreicht 
wurden — angewiesen. Um den Geschmack der Cakes in 
irgend einer Weise etwas zu andern, wurden dann und wann 
die Cakes an einzelnen Stellen sehr fein mit Speck bestrichen, 
was gentigte um die Esslust des Hundes anzuregen. Selbst- 
verstindlich konnte durch diesen Vorgang von einer Fett- 
erhdhung nicht die Rede sein. Begreiflicherweise war die an- 
dauernde Verabreichung verhdltnissmassig grosser Fettmengen 
dadurch unthunlich, dass der Hund an manchen Tagen die ihm 
dargereichte Nahrung nicht vollstandig fressen wollte. Dadurch 
wurde es auch unmdglich, wahrend der ersten und zweiten 
Fiitterungsperiode den Hund mit absolut gleichen Mengen von 
Nahrstoffen zu fiittern. 

Selbstverstandlich sind wir aber vor jeder Ftitterungs- 
periode vom Stickstoffgleichgewichte ausgegangen, in welchem 
dann der Hund bis zum Schlusse verblieb. 

Die nachfolgenden Tabellen zeigen, dass die Gewichts- 
constanz des Hundes und die minimale Menge von angesetztem 
N vollkommen im Einklange stehen. 
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Analysen der Rohmaterialien. 


Behufs Beschaffung von ganz reinen Rohmaterialien 
ersuchten wir die Wiener Molkerei um Uberlassung von ganz 
reinen Butterproben, indem wir ausdriicklich hinzufiigten, dass 
die Proben zu wissenschaftlichen Zwecken bendthigt werden. 
Die uns tbermittelten Proben waren sogenannte »Theebutter- 
proben« von sehr angenehmen Geruch und Geschmack und 
hatten folgende Zusammensetzung: 





Probe I Probe I 
verfiittert in der verfittert in der 
ersten Periode zweiten Periode 

WG 555+ beak eee kee es ay 10°24", 10°33°/,, 
echo ice ick a ae eee 0-63 0-60 
ee en O° 54 Oro? 
ish. a beneath dau ts dene alin O° 34 O-31 
Fett (Differenz).'..-........;-. 88°25 88°24 
Reichert-Meissl’sche Zahl.. 28°6 98-2 


Die Zusammensetzung der bei unseren Fiitterungsversuchen 


in Verwendung gelangten Margarinproben, welche wir tber 


Ersuchen von der » Wiener Margarin-Compagnie« zur Verfiigung 
gestellt erhielten, war folgende: 


Margarin, Margarin, 
verfiittert in der verfuttert in der 
Periode II Periode IV 
iin hn COD eee Meee ed 47 47 
Schmelzpunkt der Fettséuren.... 42°6° C. 42-6° C. 
Erstarrungspunkt der Fettsduren. 39°5° C. 30°5" C, 
Veraqitungesanl ...<. 2s ssccecces 197 °95 197 °9 


Ausser den erwdhnten Fetten dienten als weitere Roh- 
materialien Aleuron, Weizenmehl 000, Rohrzucker (Raffinade) 


und Kochsalz. 
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Analyse der Rohmaterialien: Aleuron und Weizenmehl 000. 


Tabelle 1. 
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In der Trockensubstanz ", 
te) | _ 
Pa = o | Led ] oe fal a 
ra | = nr . a) Oo 
| aeij/sisaigi|s#!'4{% 
es tr eSeisi:i 2 fé3 i ¢ 
es +. | @ {| &@ = aS =< | 
= ~A | © | = Y) | Z. | 
Weizenmehl 000 (12°44 10°92 | 1°10 |0°20 85°56) 1°74 0°48 [1°74 
| | | | | 
Aleuronat ...... / 35°93 (86°00 1°31 0°06 6°06) 5°70 0°87 |13°76 
i : 








| ‘ | | | \ 


Aus den angegebenen Rohmaterialien wurden die Cakes ], 


(I, If und IV fiir die vier Perioden hergestellt, und zwar vom 
Backer Herrn L. Schmidt in Wien, der die Cakes unter sorg- 
faltigster Einhaltung aller ihm angegebenen Vorschriften in 


vorzuglichster Weise gebacken hatte. 
Die fiir jede Periode bestimmten Cakes 


wurden 


nach 


sorgfaltiger Entnahme einer Durchschnittsprobe analysirt und 


lieferte die Analyse folgendes Resultat: 


Analysen der Cakes fiir die Perioden. 


Tabelle 2. 



































| In der Trockensubstanz 
| soni ponescteieaestreinnbateypaaiininrhicsimante i 
| | } 
\N-freie — 
- . . — StICK- : 
| Wasser mon Fett | Faser| und | Starke} Asche vaee: 
protein r aa stoft . 
‘Zucker | i 
a a ae a nt Seem 
| | i 
Rixessaua | 4:00 | 34°50 |19°80 | 0°06 42°72 | — | 2°92 | 5°52 
| 
_eepere 4°80 31°50 |23°10 | 0°05 |42°33 | 3°02 | 5°04 
| | 
 ereer 7°39 21°25 |12°68 | 0-05 |64°02 - | 2°00 | 3°40 
terete. 6-83 | 21-75 |14-29 | 0-07 6t-91 | — | 1°98 | 3-48 | 
| | | | | 
| | | | 


Die Mengen an 


Cakes und Fett, 





die der Hund pro Tag 


wahrend jeder der vier Perioden verzehrte, stellen sich, wie folgt: 
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Gesammtmenge der taglich verabreichten Nahrstofte. 


Tabelle 3. 






























































| Trockensubstanz | 
| r= 3 28 | 
| Futter D S os | 
2 | 5 S te e 2 A Pr} 
3 n = - o) 29 Vv Sw 
5 | B a. i” 3) a, ss = eo | 
| | = -— | & mo. |N |n | < oOo” | 
| - | 
| Cakes ....... — 26 os 0:04) — 2 31) 2 20 79°00 | 
| 1 | Tafelbutter...| — | 0°1837°16) — 0-22 — | 0 14} 37°70 | 
| | | | 
| Im Ganzen...| — 26°22)52°12) 0°04} 0°22:32°31) 2°34113°25 
= enue SE ae ioe 
| | ™ | 
| Cakes ....... — 17-92113°14 0.03} — |24°07) 1°72! 56 88 | 
| Il | Margarine....| — | — (29°00) — — | = — 29°00 
Im Ganzen ...| ~ 17°92/42-14| 0-03] — 24-07 172) 85°88 
| | | 
si ioe an — 16°31)11°48) 0°03) — 47°43 1°53) 76°78 
| | 
Ill | Tafelbutter . — | 0°12/25-36) — 0°15) — | 0°09) 25°72 
! | | 
Im Ganzen...}| — /|16°43)36°84;) 0°03) 0°15 47°43) 1°62)102°50 
wat wna | a | | 
Cakes ....... —- ila he 0°05) — 41°87 1°50, 70°81 
| | | 
IV | Margarine... — | _ 26-50 — — | a — | 26°50 
Im Ganzen...}| — [16°53)37 -36 0°05} — |41°87/ 1°50) 97°31 
| | 
| | | | 














Aus dieser Tabelle geht zunachst hervor, dass in den 
Perioden III und IV der Hund fast gleiche Mengen an Nahr- 
stoffen verzehrte. Hingegen ist in den Perioden | und II in 
Bezug auf die verabreichten Nahrstoffe eine Differenz zu ver- 
zeichnen, die darauf zuriickzufiihren ist, dass der Hund die 
antanglich verabreichte Futterration wegen des unverhaltniss- 
massig hohen Fettgehaltes auf die Dauer nicht vertrug. 

Selbstverstandlich gingen wir bei allen Perioden, also auch 
bei der zweiten Periode, vom N-Gleichgewichte aus, und die 
nachfolgende Tabelle uber die mittleren Zahlen fur Lebend- 
gewicht, Harn und Koth pro Tag zeigt, dass die minimalen 
Mengen von angesetztem Stickstoff mit der Gewichtsconstanz 
des Hundes in allen Perioden im vollsten Einklange stehen. 
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Mittlere Zahlen fiir Lebendgewicht, Harn und Koth pro Tag. 
Tabelle 4. 
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| | = = ’ "a mt 
; n he 2 ~ Vom Stickstoff sind 
| | no} . 2 oO D —m 
S 7 ' Yu = a aa S 
3 3 S Os |9 |. |] e]| « ie | § | 
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[ | 10 | 5992 | 146°5 098 18-07-50 38-8 4-218-88}0-27)0-06 _ 
IL | 8 | 5966 | 112°5 1°035)15+5'6-85/42-7 2°86 2-56)0-29)0-01] — 
WE} 8 | 5961 , 104-0 1-035 14+06°30 41°5 sts lia len nas _ 
| IV | 8 | 5930 90°1) 1-037 13°315-96 49-1 sles nn (ine ti — 

| | 








Die Tabellen erweisen terner, dass bei jeder Periode von 
dem verabreichten Stickstoff nur ein sehr geringer Theil an- 
vesetzt wurde. 

Diese Zahlen sind so minimal, dass wir sie keineswegs 
als Beweis fiir einen geringen Eiweissansatz verwerthen wollen, 
vielmehr sind sie fiir uns nur beweisend, dass im Anbeginn 


jeder Fiitterungsperiode vom N-Gleichgewichte ausgegangen 


orden war, und dass der Hund bis zum Schlusse einer jeden 
Periode auch im Gleichgewichte verblieben ist. 

Von grosser Bedeutung war auch die weitere Frage, welche 
Mengen an Fett in Anbetracht der bedeutenden zur Verfitterung 
gelangten Fettquantitaten unverdaut mit dem Kothe ausge- 
schieden wurden. 

Zur Beantwortung dieser Frage haben wir die absolute 
Menge des mit dem Kothe ausgeschiedenen Atherextractes und 
dessen Antheil an der Trockensubstanz des Kothes festgestellt. 





| Periode Atherextract 
| : 

| 079g 
| I 0°86 

Ill 1°05 

IV i*Ze 








a 
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Diese Zahlen lehren unter Hinweis auf Tabelle 8, dass 
in allen Perioden der bei weitem grésste Theil des verfiitterten 
Fettes resorbirt und nur ein sehr geringer Theil mit dem Kothe 
ausgeschieden wurde, wozu auch noch kommt, dass ja von 
den Stoffwechselproducten ein Theil in Ather léslich ist. Auch 
geht aus den Thatsachen hervor, dass diesbeztiglich zwischen 
den einzelnen Perioden nur unwesentliche Differenzen zu ver- 
zeichnen sind. (Wenn man itiberhaupt auf Grund der erhaltenen 
Daten von einer Differenz sprechen darf, so sei auf die geringe 
Differenz in Bezug auf den Atherextract bei den Perioden III 
und IV gegentiber den Perioden I und II hingewiesen.) 

Es liegt die Méglichkeit nahe, dass die in den Perioden III 
und IV erhdhie Verfiitterung von Kohlehydraten, welchen 
bekanntlich eine ahnliche Rolle wie dem Fette bei der Ernahrung 
zugeschrieben wird, zu der etwas geringeren Fettresorption in 
diesen Perioden beigetragen habe. 

Das mit dem Kothe abgegangene Fett haben wir weiter 
untersucht, um festzustellen, ob dasselbe unverandertes, also 
vom K6rper nicht resorbirtes Fett darstellt, oder ob dieses Fett 
aus Substanzen, welcbe durch im koérper hervorgerufene Zer- 
setzungen entstanden sind, oder aus Gemischen beider besteht. 

Zu diesem Zwecke haben wir das Atherextract auf den 
Gehalt an freien Fettsauren, Neutralfett und Cholesterin nach 
den Methoden, wie sie von Prof. Dr. Benedikt in seinem 
Werke: »Analyse der Fette und Wachsarten«, II. Auflage, 
angegeben ist, untersucht. 

In 100 Theilen Atherextract waren enthalten: 

















, Freie Neutrales on ie 
-er . i Cl sterin | 
Periode Fettsaiuren Fett iolesteri 

I 56°96), 37°970), 507%), 

Il 50°81 38°37 a°92 

III 54°28 49°00 5°72 

lV o+ 91 41°S0O 3°29 


























und berechnet aut: 


Margarin. 


Gramm pro Tag. 























| | 
Freie Neutrales | 
Periode : : Cholesterin 
. Fettsduren Fett vate 
l O*45 O° 30 Or O4 
II a° 458 0:33 O°O3 
Il O°'a7 Q*42 O° O06 
lV 0°67 O°51 O?*O4 
| 





Q 


Aus diesen Tabellen geht hervor, dass die geringen Fett- 
mengen, welche mit dem Kothe abgingen, zum grodssten Theil 
in einer durch den Verdauungsprocess entstandenen Form zur 
Ausscheidung gelangt sind (freie Fettsauren, Cholesterin) und 
mit ganz geringen Theilen unverandert den Verdauungstract 


passirte (Neutralfett). 
Von Belang ist, dass der Gehalt an Neutralfett, ebenso wie 
der Gehalt an freien Fettséuren und Cholesterin in sammtlichen 
Perioden nahezu constant blieb. 
Was nun die stickstoffhaltigen Bestandtheile des Kothes 
detrifft, so haben wir dieselben zunachst nach der Methode von 


Stutzer in Protein- und Nichtproteinverbindungen zerlegt. 


Wir erhielten folgende Resultate: 
Pro 100 g Stichstoff sind im Kothe enthalten in Formen von: 














Ill 


Ill 


IV 


Periode 





Nichteiweiss- 
stickstoff 


23°33 
28°96 
21°95 


29 . 6? 


| 
| 
| 


| 


Eiweiss- 
stickstoff 
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Im Koth pro Tag in Grammen. 

















» Nichteiweiss- Eiweiss- 
Periode ; : ; i 
' stickstoft stickstoff 
| 
I 0:063 | 0° 207 
I 0-084 |  0+206 
Ill 0-101 0°359 
IV O17 |. 0+278 
| 
| 
| 





Aus diesen Tabellen geht die interessante Thatsache 
hervor, dass in den Perioden II und IV, also in den Margarin- 
perioden die Menge des im Kothe wieder als Eiweiss auffind- 
baren Stickstoffes geringer war, als in den Perioden I und III, 
was zu Gunsten einer besseren Eiweissausniitzung nach dem 
Genusse des Margarins gedeutet werden kénnte. Diese Differenz 
ist aber unserer Ansicht nach eher auf den Umstand zuriick- 
zufihren, dass die geringen Caseinmengen der Naturbutter 
infolge der unverhdltnissmassig hohen Fettfiitterungen nicht 
jene normale Verdauung gefunden haben, wie es unter normalen 
Verhaltnissen der Fall ist, und dass daher diese Stoffe durch 
den Magen und Darm unverdaut mit dem Kothe abgingen. 

Anderseits ist der Nicht-Eiweissstickstoff in den Perioden | 
und III etwas niedriger als in den Butterperioden IT und IV, was 
nur darauf zuriickgefiihrt werden kann, dass zur Zeit der 
Margarinfiitterung eine etwas gréssere Eiweisszersetzung 
oder eine etwas gréssere Abspaltung von Amidostickstoff vor 
sich ging. 

Beide tibrigens unwesentliche Differenzen kommen, unserer 
Ansicht nach, bei der von uns behandelten Frage der Verdau- 
lichkeit des Margarins im Vergleiche zur Naturbutter nicht 
weiter in Betracht. 

Um zu ersehen, ob der mit dem Kothe abgegangene 
Eiweissstickstoff im Magensafte und in der Pancreaslosung 
loslich (verdaulich) sei, haben wir den Eiweissstickstoff der 
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vier Perioden nach Stutzer in verdauliche und unverdauliche 
Stickstoffverbindungen geschieden. 

Von dem Eiweissstickstoff erwiesen sich in den vier 
Perioden bei der ktinstlichen Verdauung: 





Periode 











| in Grammen in Percenten 


1 | mw | m | i | 1 | mw | m | ow 
| 
| 


| 


i | 
| 


Verdaulich..) 0°083) 0°096, 0-182 0° 145, 30°93} 33°25 28°81 36°75 


| Unverdaulich 0°187} 07194 0°328, 0°250 69°07] 66°75 71°19 .63+22 


| | | | | | 


‘ 





Wenngleich aus dieser Tabelle einerseits resultirt, dass in 
allen Perioden der unverdauliche (ausgeschiedene) Eiweiss- 
stickstoff den verdaulichen bei weitem Ubertrifft, so ersieht 
man doch anderseits. dass in allen vier Perioden noch ein 
bedeutender Antheil von im Magensaft- und in der Pancreas- 
lOsung verdaulichen Eiweisssticksoff excernirt wurde. Meiss|], 
ebenso Kornauth und Arche haben in ihren Arbeiten »Uber 
den Stoffwechsel des Schweines« ebenfalls von dem Ejiweiss- 
stickstoff des Kothes eine verhaltnissmassig hohe Verdaulich- 
keitsziffer gefunden, und Meiss! gab einer auch bei unseren 
Versuchen naheliegenden Vermuthung Raum, dass nur infolge 
des raschen Durchgehens der Nahrung durch den Magen und 
Darm unverdautes Eiweiss mit dem kKothe abginge. 

Berechnen wir nunmehr auf Grund der angefiihrten Daten 
die Verdaulichkeitscoéfficienten, respective die Ausnitzung des 
Futters in den einzelnen Perioden, und zwar einfach in der 
Weise, dass zwischen Futter und Koth die Differenz gebildet 
wird, so resultirt folgende Tabelle: 


1 »Die landwirthschaftlichen Versuchs-Stationen«, Bd. NL. 1892. 
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Tabelle uber die Ausnitzung des Futters. 

































































| | : | = 
| a2 |e |} 3 
z = = ert 5 w | 
| evil ¢ = an | 2 ie 
so | G ns = | » & 3 
2 aS | = £ £/| 3 < 
< So” i « re ze il|ul-=| & 
2 Gramme 
; ee | | 
| eres 112°72) 26°22) 52°12 0-04/32°00 2°34 — 
|—~—— 
| a PETE eCT TS | 7°00) 1°68) 0°79) 4°01 0°91 0°11 
| | | 
| Verdaut.......... 105-22 24°54) 51°38 28°03 1°43, — 
| Procente verdaut...) 93°3 | 93°6 | 98:4 87° 4 61-1 |) — 
| _| al Sa Beet | 
| | 
| Nahrung ......... | 85°88) 17°92) 42°14] 0°0324:07/ 1.72, — 
wt ih cone ncva ss | 6°85, 1°81; O°86, 3-01 1090-08 
| Verdaut .......... | 79°03) 16-11] 41°28) 20°09 0°63) — 
| 
| Procente verdaut..., 92°00} 89°9 | 97°9 83°3 36°6 | — 
pew (SES Geer eR = RO BO aes 
Caer (102°56) 16°43) 36°84 0°03/47°64) 1°62) — 
| = | 
mn | 0 ere ere | 6°30) 2°87] 1°05) 1°43 0°88 0°07 
| MIN 6.6 i:0-0500:064 | ates, 13°57} 35°79) 46°24 0°74) — 
| Procente verdaut...| 93°8 | 82-5 | 97-1} 96-5 [45-7 | — 
| Nahrung ......... | 97-31] 16°53) 37°36: come Vi 1-50; — 
| ee ead | 
wy be eS | 5°69] 2°50 1°22) 0°95 0°94.0°08 
| | | od - | 
| WOES cbt seuss | 91°62) 14°03) 36°14) 40°97 0°56 — 
| Procente verdaut...) 94°1 | 84°8 | 97°38 | O7°7 37°3 | — 
| | | | } | 








Die Ergebnisse obiger Tabelle zeigen zundchst, dass die 
Verdaulichkeitsziffer der einzelnen Nahrstoffe durchwegs eine 
hohe und fiir alle Perioden eine ziemlich gleichartige ist. 

Die Anwesenheit von sehr geringen Sandmengen im Kothe, 
und zwar in allen Perioden, trotzdem das Futter tiberall sand- 
frei war, ist eine Erscheinung, die schon vielfach bei Fiitterungs- 
versuchen von anderen Forschern constatirt wurde. 

Vermuthlich diirfte der Hund beim Herumlaufen im Labo- 
ratorium, insbesondere aber im Hofe mit seiner Schnauze den 
Boden beriihrt haben, wodurch dann leicht bei der Gewohnheit 
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des Hundes, seine Schnauze zu belecken, Sandtheilchen ver- 
schluckt sein konnten. 

Bei unseren Berechnungen haben wir den Sandgehalt gar 
nicht in Betracht gezogen. Flir uns ist besonders die Thatsache 
wichtig, dass der Verdauungscoéfficient von Rohfett ganz 
ausserordentlich hoch ist. 

Die sehr geringe Differenz zwischen den Perioden III und 
IV, welche einen hodheren Verdauungscoéfficienten fiir die 
Margarinperiode liefert, kann man ohne Weiteres vernach- 
lassigen und annehmen, dass die Ausniitzung des Fettes in 
beiden Perioden vollstandig gleich war. 

3ei den Perioden I und II ist eine geringe Differenz zu 
Gunsten der Naturbutter zu bezeichnen, die aber ebenfalls in 
den Grenzen der Versuchsfehler liegt, so dass die erhaltenen 
Zahlen auch in diesen Perioden fiir eine gleiche Verdaulichkeit 
der beiden Fette sprechen. 

Wir gelangen somit auf Grund unserer vergleichenden 
Fiitterungsversuche zu dem Ergebnisse, dass unter gleichen 
Verhaltnissen ganz reines Margarin dieselbe Ver- 
daulichkeit und denselben Nahrwerth wie ganz reine 
Naturbutter besitzt. 

Als Gesammtresultat ergibt sich, dass, um zu verlasslichen 
Schliissen tiber die Verdaulichkeit und den Nahrwerth bei 
Naturbutter und-Margarin zu gelangen, ausschliesslich reine 
Materialien verwendet werden miissen. Des Weiteren sollen 
die Perioden nicht kurz gewahlt, sondern zum mindesten auf 
eine Dauer von acht Tagen ausgedehnt und die Versuche unter 
denselben Cautelen und den natiirlichen Lebensverhdaltnissen 
des Versuchsthieres angepasst, durchgefiihrt werden. 

Endlich diirfen die taglich zu verfiitternden Fettmengen 
die Grenzen der Verdauungsfahigkeit des Versuchsobjectes 
nicht tiberschreiten. 

Bei genauer Einhaltung aller dieser Bedingungen 
gelangt man zu dem Ergebnisse, dass das reine Mar- 
garin den gleichen Verdaulichkeitscoéfficienten und 
sleichen Nahrwerth wie reine Naturbutter besitzt. 
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Chemie-Hef Nr. 3. 











Uber einige Derivate der Picolinsaure und die 
Uberftihrung derselben in z-Amidopyridin 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Marz 1894.) 


Uber die Ester der Pyridinmonocarbonsauren ist, bis auf 
eine Notiz Laiblins,! der den Nicotinsaéureathylester aus dem 
Sadurechloride mit Alkohol in einer fiir die Analyse nicht aus- 
reichenden Menge erhalten hat, nichts bekannt. 

Nach den gebrauchlichen Methoden sind dieselben Utber- 
haupt nicht darstellbar; denn durch die Einwirkung von Jod- 
alkyl auf die Kalisalze der Sdéuren werden, wie Hantzsch ~ 
gezeigt hat, die den Estern isomeren sogenannten Betaine 
gebildet. Was speciell die Picolinsaiure anbelangt, so gelingt es 
auch nicht, ihr Saurechlorid durch Erhitzen mit Phosphorpenta- 
chlorid darzustellen, vielmehr fiihrt diese Reaction zur Bildung 
von Chlorpicolinen.* | 

Endlich erhalt man, wie ich mich tuberzeugt habe, durch 
Einleiten von trockener Salzsaéure in die alkoholische Lésuny 
der 2-Pyridincarbonsaure, bloss salzsaure Picolinséure vom 
Schmelzpunkte 210—212°, indem der vielleicht intermediar 
gebildete Ester von der Chlorwasserstoffsaure wieder ver- 
seift wird. 

Man gelangt aber zu diesen Sdaureidthern, wenn map 
alkylschwefelsaures Kali auf die absolut-alkoholische Loésung 
des Kalisalzes der Pyridincarbonsaure einwirken lasst. 


1 Ann. Chem., 196, S. 129. 
* Ber. 1886, S. 31. 
3 Seyfferth, J. pr. Ch., (2), 34, S. 241. 
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Es soll nun im Folgenden gleich der rationellste Modus 
der Darstellung, zunachst des Picolinséureesters, angegeben 
werden, wie ich ihn, nach mannigfach variirten Versuchen, als 
den expeditivsten erprobt habe. 


Einwirkung von athylschwefelsaurem Kali auf das Kalisalz 
der Picolinsaure. 


Gleiche Molekiile von bei 110° C. getrocknetem picolin- 
saurem Kali und trockenem athylschwefelsaurem Kali wurden 
mdglichst innig gemischt, mit absolutem Alkohol gut durch- 
feuchtet und in einem Muenke’schen Autoclaven 7—9 Stunden 
lang auf 150° erhitzt. Das Manometer zeigt bei dieser Tempe- 
ratur einen Druck von 19—25 Atmospharen an. Der nach dem 
Erkalten restirende Druck von circa 3 Atmosphiren ist bedingt 
durch Kohlensaure, welche infolge tiefer gehender Zersetzung 
eines Theiles der Picolinsdure auftritt. Dieselbe kann durch 
Barytwasser leicht als solche erkannt werden. 

Nach dem Offnen des Autoclaven zeigen sich an dessen 
Innenseite, sowie an der Aussenwand des benittzten Glas- 
kolbens vereinzelte Krystalle von picolinsaurem Kupfer. 

Der Kolbeninhalt besitzt gelblich bis dunkelbraunliche 
Farbe. Die Masse wird mit trockenem Ather extrahirt, welcher 
nach dem Abdestilliren ein diinnfliissiges Ol von dunkler Farbe 
hinterlasst. Nach dem Trocknen desselben im Vacuum bei 100° 
bildet es ein intensiv acetamidartig riechendes Liquidum. 

Dasselbe wird wiederholt mit Ligroin geschittelt, wobei 
ein Theil (A) in Losung geht, wahrend eine dunkle zahfllissige 
Masse (B) zurtickbleibt. 


Verarbeitung von A (Athylester der Picolinsiure). 


Der durch Ligroin aufgenommene Antheil wird nach dem 
Abdestilliren des Lésungsmittels wieder im Vacuum bei 100° 
getrocknet und hierauf unter vermindertem Drucke (etwa 00112) 
fractionirt. Dabei geht bis auf einen kleinen Rest fast alles 
zwischen 1830—140° C. tiber. 

Das so erhaltene Liquidum wird nun bei gewohnlichem 
Drucke aus einer kleinen Retorte nochmals rasch destillirt. Die 


13% 








166 H. Meyer, 


gesammte Masse geht jetzt zwischen 237—240° C. (uncorr.) 
liber und ist, wie die Analyse zeigt, vollkommen rein. 


I. 0°2030 g Substanz gaben 0°4695 g Kohlensdure und 0°1125 ¢ Wasser. 
Il. 0°2185 g Substanz gaben 0°5070 ¢ Kohlenséure und 0°1190 ¢ Wasser. 


Ill. 0°2485 ¢ Substanz gaben 0°5777 ¢ Kohlenséure und 0:1337 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
CgHgNO, a 
tl lta 7 I IT Ill 
ii o+dkeneses 63°57 63°05 63°28 63°40 
ne ee 2°96 6°15 6°05 0°98 


Es war nun nothwendig nachzuweisen, dass bei der 
beschriebenen Reaction wirklich das Alkyl an die Stelle des 
Kaliums eingetreten war und nicht etwa eine betainartige 
Substanz vorlag. Fiir diesen Austausch spricht schon die Destil- 
lirbarkeit der Substanz und die Thatsache, dass es leicht gelingt, 
dieselben in das Saureamid tiberzuftihren. 

Durch eine Athoxylbestimmung, die nach Z eisel’s Methode 
ausgefiihrt wurde, habe ich nachweisen kOnnen, dass die 
theoretische Menge Athoxyl abgespalten wird, und hat sich in 
diesem Falle diese Methode als von ausserordentlicher Anwend- 


barkeit gezeigt. 
Die Bestimmungen lieferten folgende Resultate: 


0°3116 g¢ Substanz gaben 0°4570 g Jodsilber.! 
IT. 0°1958 ¢ Substanz gaben 0° 2890 ¢ Jodsilber. 
Ill. 0°1756 g Substanz gaben 0° 2696 ¢ Jodsilber. 
IV: 0°2171 ¢ Substanz gaben 0°3280 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet 
sicseniilies gidllleiaas ] II Ill IV 
CoH;0...... 29°80 28°17 28°86 29°49 29°03 


Der reine Picolinsaureathylester ist, entgegen der Voraus- 
sage von Hantzsch,? mit Wasser sowie auch mit den gebrauch- 





1 Die Bestimmung wurde mit einer Partie Ester gemacht, bei dem die 
Reinigung mittelst Ligroin nicht vorgenommen worden war. 
2 Ber. 1886, S. 51. 
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lichen Lésungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, 
Aceton, Pyridin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff in jedem 
Verhaltnisse mischbar. Er bildet ein farbloses, an der Luft 
gelblich werdendes Ol, von schwachem, an Aldehydammoniak 
erinnernden Geruch und brennenden Geschmack. Der Siede- 
punkt liegt bei 240—241° C. (corr.). Auf —17° abgekiihlt erstarrt 
er noch nicht. Wird er aber durch ein Gemisch von fester 
Kohlensdure und Ather auf circa —65° gebracht, so krystallisirt 
er vollstandig zu farblosen, concentrisch gruppirten Krystall- 
aggregaten und schmilzt erst wieder zwischen 0 und 2° C. Der 
Ester verwandelt sich, langere Zeit auf den Siedepunkt erhitzt, 
in eine schmierige schwarze Masse, die sich nicht mehr destil- 
liren lasst und Pyridingeruch besitzt. 

Er ist mit Wasserdémpfen fliichtig und lasst sich dem 
Destillat durch Ather wieder entziehen, indessen tritt dabei 
auch spurenweise Verseifung ein. 

Feuchtes Silberoxyd verseift den Ester schon in der Kalte; 
ebenso wird er bei langerem Erhitzen mit Salzsaure unter 
Abspaltung von Alkohol in salzsaure Picolinsaéure verwandelt, 
wie die Identification der Krystalle'! zeigt und die nachfolgende 
Analyse beweist. 


(*4400 g Substanz ergaben 0°402 ¢ Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


C;H,NCOOH.HCI Gefunden 
. a ~~” ee 
re 22°39 22°42 


Auch kochendes Wasser vermag, wenn auch sehr langsam, 
den Ester zu verseifen. 

Wird derselbe aber mit concentrirter Salzsaure im Vacuum 
bei gewOhnlicher Temperatur tiber Kalk abdunsten gelassen, 
so krystallisirt das zerfliessliche salzsaure Salz aus. Dasselbe 
cibt mit Platinchlorid ein in kaltem Wasser schwer, in Alkohol 
unlésliches Doppelsalz, welches rothgelbe Krystallchen darstellt, 





1 Fiir diese Untersuchung bin ich Herrn Hofrath V. v. Lang zu grossem 


Danke verpflichtet. 
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die bei 154° C. (uncorr.) unter Zersetzung schmelzen. Beim 
Kochen dieser Verbindung mit Wasser zersetzt sie sich unter 
Bildung des Chloroplatinates der Picolinsaure, das den Schmelz- 
punkt 215 bis 216° C. (unkorr.) besitzt. Daneben entsteht in 
ganz geringer Quantitat ein hellgelbes Salz, das in Alkohol lés- 
lich ist, auf dessen naihere Untersuchung ich indess verzichten 
musste. 

Die Analyse des aus Wasser umkrystallisirten Chloro- 
platinates des Picolinséureathylesters, welches im Vacuum 
getrocknet worden war, ergab die von der Theorie geforderten 
Zahlen. 


I. 0°2033 ¢ Substanz gaben 0°0560 g Platin. 
Il. 0°3107 g Substanz gaben 0°3767 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


2(C5H,yNOgCoH5;-+HCl) PtCl Gefunden 

“a ON i — 
eee ee 27°31 27°34 
_S ee ee 29°94 29°99 


Die Ausbeute an Rohather betragt 70—85°/,, woraus sich 
etwa 60—70°/, chemisch reinen Esters gewinnen lassen. ' 


Jodathyladditionsproduct des Picolinsaureathylesters. 


Dasselbe entsteht beim ein- bis zweistiindigem Erhitzen 
des Esters mit tiberschtissigem Jodathyl am Rickflusskthler 
bei 90° C. Nach dieser Zeit erstarrt das Reactionsproduct beim 
Erkalten zu einem dunkel gefarbten Krystallbrei, der abgepresst 
und zur weiteren Reinigung in Alkohol gelést und mit Ather, 
in welchem die Verbindung unloslich ist, wieder gefallt wird. 
Das Ausfallende wird nun nochmals unter Zusatz von Thier- 
kohle aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt endlich citronen- 
gelbe Blattchen vom Schmelzpunkte 104—105° C. (uncorr.), 
die déiusserst leicht in Wasser und Alkohol, etwas schwerer in 
Benzol und Chloroform, unléslich dagegen in Jodathyl und 
Ather sind. Sehr haufig scheiden sich beim langsamen Ver- 
dunsten der alkoholischen Lésung gréssere Krystaile der 


1 Beispielsweise wurden aus 77 ¢ picolinsaurem Kali 43°8 ¢ chemisch 


reinen Esters gewonnen, entsprechend 61°2"/). 
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Verbindung aus, welche Herr A. Stengel im mineralogischen 
Institute des Herrn Prof. A. Schrauf einer krystallographischen 
Untersuchung unterzogen hat. Er theilt hieriiber Folgendes mit: 
»Krystallsystem rhombisch; Axenverhialtniss: a:b:¢ = 
0° 7805 : 0° 7737 21. 
Die Substanz krystallisirt in kleinen sechsseitigen Saulen 
oder diinnen Tafeln mit den Flachen OP, oP, '/, Poo. 
Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 
OP: '/,Poo = 147° 08! 
coo P: co, P = 89° 30". 
Die Structur der Krystalle ist sehr complicirt. « 
Die Jodbestimmung der im Vacuum getrockneten Substanz 
ergab einen Werth, welcher mit dem aus der Formel 
CH 
4 
Hc 7 \ cH 
N—J 
NCH; 
gerechneten vollkommen tbereinstimmte. 


()° 2627 ¢ Substanz gaben 0° 2030 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Getunden 
EE ii es ak 41°30 41°70 


Wenn Zeisel’s Athoxylbestimmungsmethode zu richtigen 
kesultaten fiihrt, so war zu erwarten, dass hier nur eine Athyl- 
gruppe abgespalten werde. Thatsachlich hat sich gezeigt, dass 
die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure unter den von der 
Zeisel’schen Methode geforderten Bedingungen sich nur auf 
eine Athylgruppe erstreckt, wie die folgende Bestimmung 
beweist: 


0°2¢34 ¢ Substanz gaben 0° 2025 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet | Getunden 
ne — ee 
( 9H.O0 twee eard 14°67 14°23 


# 
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Das Additionsproduct verwandelt sich, nach dem 
Hantzsch’schen Verfahren verseift, in das 


Picolinsaureathylbetain. 


Zur Darstellung desselben wurde das Jodathyladditions- 
product des Esters in Wasser gelést und mit tiberschtissigem 
Silberoxyd geschuttelt. Das réthlich gefarbte Filtrat wurde mit 
Schwefelwasserstoff von den letzten Spuren Silbers befreit und 
unter Zusatz von Thierkohle bei circa 50—60° C. kurze Zeit 
geschiittelt. Das wasserhelle Filtrat wurde nun im Vacuum 
eingedampft und die concentrirte Lauge Uber Schwefelsaure 
krystallisiren gelassen. Das Betain schied sich in Form dicker 
Platten und langer Nadeln aus, die dausserst hygroskopisch 
sind. Sie wurden von der dicklichen Mutterlauge durch rasches 
Abpressen befreit und hierauf wiederholt aus Atheralkohol 
umkrystallisirt. 

Auf diese Art resultirten farblose, nun nicht mehr zerfliess- 
liche Krystalle, die sehr leicht in Wasser, in Alkohol und Ather- 
alkohol etwas schwerer ldslich sind. Ather und Ligroin nehmen 
die Verbindung nicht auf. 

Das Betain schmilzt bei 54—55° C. Es besitzt intensiv 
sussen, hinterher etwas bitteren Geschmack. Beim langeren 
Stehen an der Luft farbt es sich schwach rosenroth. Mit Ferro- 
sulfat gibt es keine Fiairbung. Die Analysen ergaben das Zu 
erwartende Resultat. 


I. 0°2655 ¢ Substanz gaben 0°6185 ¢ Kohlensaure. 
Il. 0°1960 ¢ Substanz gaben 0°4556 g Kohlensaure und 0°1023 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
C,;H,NCOOC,H,; ie eciiee 
ae 

eb cakeee 63°97 63°45 63°39 
ereresS 5°96 — 5°79 


Nach den Erfahrungen beim Jodathyladditionsproduct war 
es vorauszusehen, dass das Betain im Zeisei’schen Apparat 
kein Jodathyl abspalten werde. Ein in dieser Richtung vor- 
genommener Versuch, der vollsténdig negativ ausfiel, erwies 








Derivate der Picolinsiure. lil 


diese Voraussetzung als begriindet, und es ist dies Ergebniss 
ein wichtiger Beweis fuir die Brauchbarkeit der Methode. 

Die Salze des Betains sind, soweit ich sie untersucht habe, 
sehr leicht léslich in Wasser. 

Das Platindoppelsalz wird beim Eindunsten des Betains 
mit Salzsaure und uberschtissigem Platinchlorid tiber Schwefel- 
saure und Kalk im Vacuum erhalten. Aus Alkohol, in dem es in 
der Hitze leicht loslich ist, krystallisirt es in Form feiner stroh- 
gelber Blattchen, die beim raschen Erhitzen bei 176° C. (uncorr.) 
unter Zersetzung schmelzen. Die Verbindung ist krystallwasser- 
frei und wurde fiir die Analyse im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
getrocknet. Die erhaltenen Werthe stimmen vollkommen mit 
den aus der Formel 

CH 
CH la CH 
~ +PtCi 


CH. C—COOH 
rd 


i 


eerechneten uberein. 


I. 0°2188 ¢ Substanz gaben 0°0596 ¢ Platin. 


> herd 


Il. 0°2766 ¢ Substanz gaben 0°2780 ¢ Kohlensaure und 0°0702 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet Getunden 

en Qe eee” 
ae eee 27°12 27°41 
Maye tasex< 2-Sl 2°82 
cg ee 27°31 27°24 


Das Betain spaltet beim andauernden Erhitzen auf dem 
\Wasserbade Kohlenséure ab und geht im Sinne der Gleichung: 


: CH CH 


y WN 
CH ON CH CH o~ CH 
| | +H,O = +-CO, 
CH C—CO CH « CH 
a \/ 
a C.H,—_N—OH 


in das quaternare Athylpyridyliumhydroxyd tiber. 
Letzteres habe ich auch, neben wenig Betain erhalten, als 
ich nach der Hantzsch’schen Methode Jodathy! auf picolin- 
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saures Kali einwirken liess und die Digestion bei Wasserbad- 
temperatur mehrere Stunden lang andauerte. 

Die Identification der quaternaren Base erfolgte durch die 
weiter unten beschriebenen charakteristischen Quecksilber- und 
Platindoppelverbindungen des salzsauren Salzes. 

Zur weiteren Charakterisirung des Esters wurde derselbe 
in das 


Picolinsaureamid 


iibergefiihrt. Zu diesem Ende wurde derselbe mit alkoholischem 
Ammoniak (bei 0° gesattigte L6sung) durch sechs Stunden auf 
105—110° erhitzt. Es ist von Vortheil, einen etwa 20° ,igen 
Uberschuss der Ammoniaklésung anzuwenden. 

Nach dem Verjagen des Alkohols hinterblieb ein fast farb- 
loser Syrup von intensiv acetamidartigem Geruche, der schon 
nach kurzer Zeit zu einer strahlig krystallisirenden Masse 
erstarrte. Die geringe Menge Mutterlauge, welche dieselbe 
enthielt, wurde durch Absaugen entfernt. Dieselbe lieferte bei 
nochmaligem Behandeln mit Ammoniak noch geringe Mengen 
des Amides. Die Rohausscheidung wurde zur weiteren Reinigung 
aus Ather und dann aus Benzol umkrystallisirt. Dadurch steigt 
der Schmelzpunkt von 95 auf 108°5° C. und die Substanz 
verliert vollstandig ihren widerwartigen Geruch. 

Das so gereinigte Amid bildet geschmack- und geruchlose, 
harte, farblose Nadeln. Grosse, wohlausgebildete, lebhaft glan- 
zende Krystalle kann man erhalten, wenn eine LOsung der 
Substanz in viel Ather sehr langsam tiber Ol abdunsten gelassen 
wird. Herr A. Stengel hatte die Liebenswiirdigkeit, auch diese 
Krystalle einer Untersuchung zu unterziehen und theilt hiertiber 
Folgendes mit: 

»Krystallsystem: monoclin; 

Axenverhaltniss: @:b:¢ = 1°0088: 1°3423: 1. 

<J abc = 101°10". 

Die untersuchten Krystalle, an denen die Flachen coof’oo, 
OP, oo P, # oo beobachtet wurden, sind theils tafelformig nach 
OP, theils leistenformig nach cofoco ausgebildet. ” 

Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 

co Poo : oP = 131°17! 


co P:0P = 97°19'.« 
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Die Analysen ergaben die der Formel C,H,NCONH, ent- 
sprechenden Werthe. 
I. 0°2018 ¢ Substanz gaben 0°4378 ¢ Kohlensdure und 0°0881 ¢ Wasser. 


I]. 0°1980 ¢ Substanz lieferten bei 15° C. und 7406 39*5 cm? feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Serechnet Gefunden 
—T6V ee” 
Oe ad ead ad a9* 00 99°20 
ee 4°92 4°85 
N 92°95 33°72 


Der Schmelzpunkt des Amids liegt bei 103°5° C. (uncorr.). 
Bei vorsichtigem Erhitzen ist dasselbe sublimirbar, destillirt 
unzersetzt und ist mit Wasserdampfen fliichtig. Es ist in Benzol, 
Alkohol, Ather und Wasser leicht léslich, in Ligroin dagegen 
fast unlodslich. 

Das Picolinséureamid ist ein sehr reactionsfaéhiger Korper 
und beansprucht ein grosses Interesse deshalb, weil man daraus 
in ziemlich einfacher Weise zum 2-Amidopyridin gelangen 
kann, einem Producte, das erst in jiingster Zeit von Marckwald! 
aus der 2/-Chlornicotinséure durch Amidiren und Destillation 
der gebildeten Amidonicotinsdéure mit Kalk zuerst dargestellt 
wurde. 


4-Amidopyridin. 


Die Darstellung dieses KGrpers gelingt leicht, wenn man 
das Picolinsdureamid in ahnlicher Weise behandelt wie es 
Hofmann®* bei den Saéureamiden der Fettreihe angegeben hat. 

Am zweckmiassigsten erweist sich folgender Modus. Mit 
einer Lésung von 10 g Brom in einem Liter 3°5°/,iger wasse- 
riger Kalilauge wird das in einem Kolben befindliche fein- 
gepulverte Picolinsiureamid (5 g) solange ‘unter Umschwenken 
libergegossen, bis sich letzteres vollstandig gelést hat. (Dazu 
werden circa 800 cm’ der Bromsolution verbraucht.) Die gelb- 
liche Lésung wird nun aufs Wasserbad gebracht und unter 
stetem Umschiitteln solange Bromlésung in kleinen Mengen 


1 Ber. 1893, S. 2187. 


2 Ber. 14, 2725; 15, 407, 752; 17, 1407. 
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zugesetzt, bis Rothfarbung eintritt. Man erhitzt nun weiter, bis 
sich die Fllissigkeit wieder entfarbt hat, filtrirt eventuell und 
versetzt die noch heisse Lésung mit Essigséure, bis dieselbe 
schwach saure Reaction zeigt. Nach dem Erkalten schiittelt 
man mit Ather aus. Hiedurch wird der Fliissigkeit eine minimale 
Menge einer in gelblichen Nadeln krystallisirenden Substanz 
entzogen. Dieselbe ist in allen L6sungsmitteln sehr leicht, nur 
in Ligroin etwas schwerer léslich und schmilzt bei etwa 92° C. 
Diesen als Nebenproduct auftretenden K6rper, der bromfrei und 
unzersetzt flichtig ist, konnte ich indessen vorderhand noch 
nicht naher untersuchen, da die verflugbare Menge nicht einmal 
fiir eine Analyse ausreichte. Wenn der Ather der sauren 
Fliissigkeit nichts mehr entzieht, wird dieselbe mit kohlen- 
saurem Kali stark alkalisch gemacht und sehr oft mit Ather 
extrahirt. Nach dem Verjagen des letzteren hinterbleibt ein 
farbloser Syrup, der sehr bald krystallinisch erstarrt. Derselbe 
wird uber Schwefelsdure getrocknet und destillirt. Bei 199 bis 
200° C. (uncorr.) geht fast Alles tiber. Das erstarrte Destillat 
wird abgspresst, um eine geringe Menge einer dligen Ver- 
unreinigung zu entfernen, in Benzol gelést und mit Ligroin bis 
zur beginnenden Triibung versetzt. Alsbald beginnt die Aus- 
scheidung von feinen, diinnen, fettig glanzenden, prachtigen 
Blattchen, die, sobald eine Vermehrung derselben nicht mehr 
eintrat, rasch abgesaugt und tiber Schwefelsdure und Ol ge- 
trocknet wurden. 

Die reine Substanz zeigt den Schmelzpunkt 56° C. (uncorr.) 
und ist beim vorsichtigen Erhitzen auch sublimirbar. In der 
Warme verbreitet sie einen entschiedenen Pyridingeruch. Mit 
Chloroform und alkoholischer Kalilauge erhitzt, erzeugt sie den 
widerwartigen Geruch der Isonitrile. 

Diese Eigenschaften zeigen die Identitaét meiner Substanz 
mit dem Marckwald’schen x-Amidopyridin, welches nach 
seinen Angaben den Schmelzpunkt 56° C. zeigt und bei 204° C. 
siedet. Die folgenden Analysen sind ein weiterer Beweis ftir 
die Identitat beider Substanzen. Ich habe dieselben mit einer 
im Vacuum tiber Schwefelsiure getrockneten Substanz aus- 
gefiihrt und erhielt mit der Formel C,H,N, vollkommen Uberein- 
stimmende Werthe. 
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I. 0°3382 ¢ Substanz gaben 0:7942 ¢ Kohlensiure und 0* 1954 ¢ Wasser. 
Il. O- 1287 ¢ Substanz gaben bei 13°2° C. und 738°9 b 34:2 cm? feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: - 
Getunden 


Berechnet 7 — 
Ee eater et 63°83 64°09 — 
ee eee 6°38 6°42 “a 
a ee . 29*80 — BO] 


Zur naheren Charakterisirung der Substanz habe ich ihr 
salzsaures und ihr Platindoppelsalz dargestellt. Das 

Salzsaure Salz bildet hiibsche, farblose, anscheinend 
prismatische Krystalltafeln, die schon an der Luft zerfliessen. 
Die Losung der salzsauren Verbindung sowohl, wie auch das 
freie 2-Amidopyridin geben weder mit Eisenchlorid, noch mit 
Ferrosulfat eine Farbung. 

Chloroplatinat des 2-Amidopyridins. Dasselbe 
bildet aus Wasser, in dem es schwer lodslich ist, matte gelbrothe 
Krystalle, die ein Molekul Wasser enthalten, welches sich schon 
bei langerem Stehen im Vacuum tiber Schwefelsaure verfliichtigt. 
In lebhaft glanzenden, wohl ausgebildeten, kleinen Krystallen 
vom Schmelzpunkte 227— 228° C. (uncorr.) lasst sich die 
Doppelverbindung erhalten, wenn man eine Lésung derselben 
in concentrirter Salzaure allmélig verdunsten lasst. 

Uber das krystallographische Verhalten der auf diese Art 
gewonnenen Nadeln theilt Herr A. Stengel Folgendes mit: 

»Krystallsystem: triclin; 

Axenverhaltniss: @:6:¢ = 1°1780:0 607221. 

<J bac = 95°30’ 
J abe = 94°30! 
<— bca = 110°30". 

Die Krystalle, an denen die Flachen OP, oo P, Poo, cof oo 
auftreten, sind leisten- oder saéulenformig mit vorherrschendem 
OP ausgebildet. 

Die wichtigsten Winkel sind: 

coPoo:0P— 92°46! 
cooP:O0P= 95°59’ 
OP: Poo = 118°38". 


Die Platten zeigen auf OP eine schiefe Ausloschung.« 














176 H. Meyer, 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
die interessante Thatsache, dass sich an der Bildung des 
salzsauren Salzes in der Doppelverbindung nur ein Stickstoff- 
atom betheiligt hatte, wonach das Chloroplatinat die Forme! 
2(C,H,N,.-HC1)+PtCl, besitzt. 

I. O° 2201 g Substanz gaben 0°0732 ¢ Platin. 
Il. 0°1852 ¢ Substanz gaben 0° 2658 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 

SN pe” a ee 
Pee idan ere oid 32°50 32°54 
A ern 39°68 39° oO” 


Kine Wasserbestimmung der Substanz ergab entsprechend 
der Formel 2(C,H,N, .HC1)+PtCl,+H,O den richtigen Werth. 


0*2327 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 100° C. 0°076 ¢ an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
er ee ee a 
ree 2°93 3°26 


Die Ausbeute an #-Amidopyridin nach diesem Verfahren 
ist eine eminente. Ich erhielt z. B. aus 4°5.¢ Picolinsaureamid 
3°6¢ Amidopyridin, was einer Ausbeute von 85°2°/, entspricht. 
Berticksichtigt man, dass die Darstellung des Picolinsaéureesters 
in sehr befriedigender Weise ausfiihrbar ist, der Ester aber fast 
quantitativ sich in das Saureamid Uuberfiihren lasst, so muss 
dieser Gewinnungsmethode des #-Amidopyridins unbedingt der 
Vorzug vor der Markwald’schen eingerdumt werden. Mit 
Rticksicht darauf, dass der Entdecker sich die Untersuchung 
der Derivate dieser Substanz vorbehalten hat, habe ich auf 
dieselbe verzichtet. Die analog aus Nicotinsaure und Isonicotin- 
sdure entstehenden $- und 7-Amidopyridine, deren Darstellung 
im Gange ist, sollen in Balde beschrieben werden. 


Verarbeitung von B. 


Der durch Ather nicht extrahirbare Theil des Reactions- 
productes von picolinsaurem und athylschwefelsaurem Kali 
wurde mit Alkohol erschdpft, bis eine Probe desselben keinen 
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kiickstand mehr hinterliess. Das Lésungsmittel wurde ab- 
destillirt und der Riickstand mit B, mit dem er identisch ist, 
vereinigt. Die syrupartige, dunkelbraun gefarbte Masse wurde 
nun zur weiteren Reinigung in verdiinnter Salzsaiure gelost 
und mit heissgesattigter Sublimatlésung partiell gefallt. Das erst 
Ausfallende bildet eine dunkle klebrige Masse, von welcher die 
nunmehr hellgelb gefarbte Fliissigkeit abgegossen wurde. Bel 
weiterer Zugabe von Quecksilberchlorid entsteht eine volumi- 


nose Krystallfallung, welche abgesaugt und dann aus Wasser, 


dem etwas Salzséure und Thierkohle zugefigt war, umkry- 
Stallisirt wurde. Aus der farblosen LOsung scheiden sich bei 
hinreichender Concentration prachtig glanzende Nadeln ab, die 
aus siedendem, wenig Salzsiure haltendem, absolutem Alkoho! 
fractionirt krystallisirt wurden. 

Das zuerst ausfallende Salz (C) bildet feine weisse Nadeln, 
die bei 111°5° C. schmelzen und ohne Riickstand zu_hinter- 
lassen fliichtig sind. Beim Einengen der Lauge erhalt man 
Xrystalle, deren Schmelzpunkt zwischen 125—170° liegt, und 
die beim Erhitzen auf dem Platinbleche schwefelsaures Kali 
hinterlassen (D). 


Untersuchung von (. 


Da bei nochmaligem Umkrystallisiren des Salzes (C) das- 
selbe seinen Schmelzpunkt nicht mehr anderte, wurde die bei 
100° getrocknete krystallwasserfreie Substanz der Analyse 
unterworfen. 


0°5575 ¢ Substanz, im Schnabelrohre mit chlorfreiem Walk gegliht, gaben 
0° 2687 ¢ Quecksilber und 0°5890 ¢ Chlorsilber, 


In 100 Theilen: 


| ORs ape 48°20) 
Gr tb Rtn se 26°13. 
Diese Zahlen stimmen mit den ftir die Formel C,H,,NCI+ 


HgCl, berechneten tiberein, welche erfordert: 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
a a ae A 
ere 48°27 48°20 


Re eee 25°70 96°12 
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Danach ist die Verbindung als das Quecksilberdoppelsalz 
des Athylpyridyliumchlorids anzusprechen. Diese Annahme 
erweist sich, wie spiter gezeigt werden wird, als richtig. 

Die Ientstehung dieser Verbindung aus picolinsaurem und 
athylschwefelsaurem Kali kann man sich so erkléren, dass als 
Nebenproduct entstandenes Betain sich bei der Reactions- 
temperatur von 150° C. in der friiher angegebenen Weise zersetzt 
und so Athylpyridyliumhydroxyd gebildet hat. Dafiir spricht 
auch der Umstand, dass beim Offnen des Autoclaven, wie Ein- 
gangs erwahnt wurde, Kohlensiiure unter ziemlich bedeutendem 
Drucke entwich. 

Kine andere Erklérung bietet das Studium der 


Einwirkung von alkylschwefelsaurem Kali auf Pyridin. 


Liisst man niémlich reines Pyridin (1 Molekil) auf fein- 
gepulvertes methylschwefelsaures Kali (1 Molekul) circa funf 
Stunden lang bei 140° einwirken, so ist in der Rohre eine 
reichliche Menge schwefelsaures Kali abgeschieden und das 
Ganze zu einer Gallerte erstarrt; 1m Rohre selbst ist kein Druck. 
Lost man nun den Inhalt in Alkohol auf, so kann man nach 
dem Filtriren und Abdunsten des LOsungsmittels einen gelb- 
lichen Syrup erhalten, der in Salzsaure gelést auf Zusatz von 
Platinchlorid sofort das von Anderson! beschriebene Chloro- 
platinat des Methylpyridyliumchlorids abscheidet. Der Syrup 
gibt, mit concentrirter Kalilauge erhitzt, den typischen stechenden 
Geruch der alkylsubstituirten Dihydropyridine. Die Einwirkung 
von Pyridin auf alkylschwefelsaures Kali diirfte demnach im 
Sinne folgender Gleichungen erfolgen: 


1. 3KCyH- SO H.N = C.H-N J Cals C.H nfs K.SO 
° 3 oe 4 Ss + C, -N —= ys, _N sd , —{- = Rd : +k.,S ’ 
iia ais a iw 

H yn Zs 2KOH = C-H nf Cais K SO ,+C.H.OH 

2. C,Hs)} “ig +2KOH = C.H;N ~  -+-KySO);+Coy 
ne ih, "OH ee 

s cHnd 2 4 KoH = CHNG 2 4+ kS 

3. CH} + KOH = C;H;} +Ky 
7" N KSO, \ OH , 


1 Ann. Chem., 94, S. 358. 
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Die Bildung des Athylpyridyliumhydroxyds bei der Ein- 
wirkung von athylschwefelsaurem auf picolinsaures Kali kann 
also auch durch Zersetzung eines Theiles der Picolinsaure in 
Kohlensdure und Pyridin erklart werden, welch letzteres dann 
mit dem alkylschwefelsauren Salz reagirt hatte. 

Ob nun die Bildung der quaternaéren Base auf diese Weise 
oder aus dem Betain erfolgt, lasst sich zur Zeit nicht sicher 
erweisen, wahrscheinlich treten beide Reactionen nebenein- 
ander auf. Klarheit dariiber werden Untersuchungen bei der 
Nicotinsaéure, die im Gange sind, bringen. 

Dass das beschriebene Quecksilbersalz (C) wirklich die 
angegebene Constitution besitzt, ergibt sich aus folgenden Ver- 
suchen. Ich habe zunachst aus dem Quecksilbersalz die freie 
Pyridyliumbase herzustellen versucht. Zu diesem Ende wurde 
die durch Schwefelwasserstoff von Quecksilber befreite wisserige 
Losung der Substanz eingeengt und durch Schiitteln mit Silber- 
oxyd entchlort. Die vom Chlorsilber abfiltrirte Fliissigkeit, die 
ziemlich luftempfindlich ist, wurde bei vermindertem Drucke 
im Wasserstoffstrome abdestillirt. Beim Trocknen des syrupésen 
Riickstandes liber Schwefelséure im Vacuum erstarrte derselbe 
nach einigen Tagen zu ausserst zerfliesslichen Krystallen einer 
stark alkalisch reagirenden Verbindung, die sich sehr bald ver- 
fiirbte und zersetzte. Sie gab beim Erhitzen mit Kalilauge den 
penetranten Geruch, der fuir die Zersetzungsproducte der quater- 
naren Pyridinbasen charakteristisch ist. Da die freie Base 
zerfliesslich ist, habe ich aus ihrem zerfliesslichen Chlorhydrat 
das Goldsalz und das Chloroplatinat, die beide sehr charakte- 
ristisch sind, dargestellt. 

Das Goldsalz fallt bei Zusatz von Goldchlorid zu einer 
missig concentrirten Lésung des Chlorhydrats in Form gelber 
Nadeln aus, die aus Wasser, in dem sie ziemlich schwer ldslich 
sind, umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 141° C. (uncorr.) zeigten. 
Kine Goldbestimmung, die allerdings mit einer recht geringen 
Substanzmenge ausgefiihrt wurde, bewies die normale Zu- 
sammensetzung nach der Formel C,H,NC,H,Cl+AuCl,. 

Das Platinsalz fallt beim Versetzen einer heissen con- 
centrirten L6sung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid in 
kleinen rhombischen Blattchen von der Farbe des Kalium- 
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bichromates aus. Aus Wasser, in dem dieselben nicht leicht 

loslich sind, umkrystallisirt, bilden sie schone glinzende Vateln 

vom Schmelzpunkt 193° C. (uncorr), Uber deren” krystallo- 

graphisches Verhalten Herr A.Stengel mir Folgendes mittheilt: 
elxrystallsystem: rhombisch. 

Axenverhiltniss: @:0:¢ — 0: 7O80:0°7 150 21. 

Die Krystalle, an denen die Flachen O27, cofPoo, I? und 
'/, P beobachtet wurden, sind tafelf6rmig mit vorherrschendem 
Pinakoide ausyebildet. Die Schwingungsrichtungen auf O7 sind 
parallel zu den Horizontalaxen, 

Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 


OP: P= 116°43/ 
‘Pp: P LO? POO). 


Die krystallwassertreie Substanz wurde bei 110—-120° 
vetrocknet und gab auf die Formel 2C,H NC, H{Cl4+-Ptcl, 
stimmende Analysenwerthe. 

1, O° 1850 ¢ Substanz gaben 0°0080 / Platin 
HW. O° 23839 ¢ Substanz gaben 0°0730 ¢ Platin, 
Hl. O° 2666 .¢ Substanz gaben 0°0830 ¢ Platin, 
IV. O° 2510.9 Substanz gaben 0° 3207” Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


Berechnet i. — 

oe | I] II 1\ 
s TEeTT Loe obeis 31°33 31°21 31°12 
(] ‘ee «8 es 34: 1S Pr : 24 24 


Da nun die Eigenschaften des Chloroplatinates des Athy]- 
pvridyliumhydroxyds vom Entdecker desselben! nur sehr diirftig 
beschrieben worden sind, habe ich, um die letzten Zweifel an 
der Identitat meiner und Anderson’s Base schwinden zu 
machen, aus reinem Pyridin und Jodathyl das Additionsproduct 
dargestellt, welches nach der Digestion mit Chlorsilber ein 
Platindoppelsalz lieferte, das durch Schmelzpunkt und krystallo- 
graphische Eigenschatten sich als mit meiner Verbindung voll- 
kommen identisch erwies. 





1 Andersgn, Ann. Chem., 94, S. 358. 
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Untersuchung von /). 


Die mit J) bezeichnete Krystallmasse licfert nach dem Zer- 
setzen mit Schwefelwasserstoff cinen farblosen Syrup, der beim 
Stehen im Vacuum Uber Schwefelsiure Krystalle von schwefel- 
saurem Kali abscheidet. Derselbe wurde mit Atheralkohol auf- 
genommen, wodurch das Sulfat abgetrennt wird. Nach dem 
Abdunsten des Losungsmittels wurde der verbleibende Syrup 
mit Platinchlorid versetzt und gab das vorbeschricbene charak- 
teristische Athylpyridyliumchlorid-Chloroplatinat. 


Schliesslich will ich noch einiger Versuche erwéhnen, die 
ich ausgetuhrt habe. 


Darstellung des Pipecolinsaureathylesters. 


Der Picolinsaureathylester lasst sich in alkoholischer 
Losung durch Natrium nach der Ladenburgischen Methode! 
in ein Hydroproduct, also den Pipecolinsduredthylester Uber- 
fuhren. Die Ausbeuten sind indess nicht sehr gtinstig, und 
habe ich mich daher vorlaufig in keine nahere Untersuchung 
eingelassen. [és wurde in folgender Weise vorgegangen. 

og Ester wurden in 500 cm’ absoluten Alkohols geldst 
und ziemlich rasch etwas mehr als die theoretische Menge 
bandformigen Natriums eingetragen. Die Fliissigkeit farbte sich 
dabei erst griinlich, dann gelb. Nachdem alles Natrium geldst 
war, wurde Ixohlensaéure bis zur neutralen Reaction eingelcitet. 
Das Filtrat wurde zur ‘Trockne eingedampft und der teigartige 
Riickstand mit Ather extrahirt. Nach dem Filtriren von un- 
geléstem picolinsaurem Natron wurde der Extract von Ather 
befreit. Es verblieb eine syrupOse Masse von intensivem Geruche, 
welche specifisch leichter ist als Wasser, mit dem sie sich nicht 
mischt. Dieselbe erstarrte Uber Schwefelsdure zu zerfliesslichen 
IXrystallen, die mit Salzsaure und Platinchlorid versetzt ein in 
Wasser leicht, in Alkohol unldsliches Chloroplatinat bildeten, 
das bei etwa 110—112° C. schmilzt und wohl als die Platindoppel- 
verbindung des Pipecolinséureathylesters anzusprechen ist. 


1 Ann., 247, 31, u. SQ. 
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Darstellung des Picolinsiuremethylesters. 


Die Minwirkung von methylschwetelsaurem aul picolin 
saures Walt vollzieht sich, wie zu erwarten war, im selben 
Sinne, Wie die des iithylschwefelsauren Iwalis, nur dart beim 
Hrhitzen die ‘Temperatur von 110--120° nicht Gberschritten 
werden, Die Gewinnung des Methylesters nimmt man in der 
beschriebenen Weise vor und erhialt so ein schwach velb 
velirbtes Ol vom Siedepunkte 225. 227° ©. (uncorr., das 
unzersetzt flichtig ist und einen unangenchmen Geruch besitzt. 
Dasselbe lietert selbstverstéindlich mit alkoholischem Ammontak 
das Siitureamid vom Schmelzpunkte 108-104" ©. (uncorr.). 
Neben dem Methylester entsteht in geringer Menge die ent- 
sprechende quaternire Base, deren Quecksilberdoppelsalz bei 
etwa 1oS° C. schmilzt. 

indlich will ich noch bemerken, dass die ster der Picolin- 
siiure auch entstehen, wenn das Wwalisalz derselben mit alkyl- 
schwetelsaurem Wali der trockenen Destillation unterworten 
wird. Die Ausbeuten sind aber dabei nicht sehr befriedigend, 
weil ein Theil der Picolinséure bei dieser pyrogenen Keaction 


total zerstort wird. 


Schliesslich erfiille ich eine angenehme Pflicht, indem ich 
Herrn Prof. H. Weidel, unter dessen Agyde diese Arbeit ent- 
standen ist, flir seine stete freundliche Untersttitzung meinen 


wirmsten Dank ausspreche. 
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Krystallbestimmung einiger neuer orga- 
nischer Verbindungen 


von 
Ad. Stengel. 
Aus dem mineralogischen Museum der k. k. Universitat in Wie: 
(Mit 2 ‘Pateln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Mirz 1694.) 


Die vorliegende Arbeit bezicht sich auf cine Keihe neues 
chemischer Substanzen, die (1 bis 5) im [L und (6 bis YG) im 
Il. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien dar 


evestellt worden sind. 


lair die giittige Uberlassuny derselben zu Zwecken der 
Untersuchung crlaube ich mir den Herren Dr. G. Johanny, 
Joh. Meyer und Fr. Pollak, insbesondere aber dem Herrn 


Prot. Weidel meinen geziemenden Dank auszusprechen 


1. Picolinsdéureamid. ' 
CH 
\ 
CH” \ CH 


CCONH, 


CH, | 
\O | 
N 


Krystallsystem: monosymmetrisch. 

Axenverhaltniss: a: 0:¢ = 1°1612:1:0°¢400. 

1 = 101° 10%. 

arblose, durchscheinende, bis 6221 lange Krystalle mit 


vorwiegend gut ausgebildeten Flachen, die theils gestreift 

1 Dargestellt von Herrn Joh. Meyer im I. chemischen Laboratorium der 
Wiener Universitit; vergl. Monatshefte der kais. Akad. der Wissenschaften in 
Wien. 
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(parallel zur Verticalaxe), theils mit seichten Verticfungen 
punctirt erscheinen. 

Ob die an den kiinstlichen Krystallen auftretenden Ver- 
tiefungen respective Unebenheiten als durch storende [infliisse, 
wie z. B. Pemperaturschwankungen etc. wahrend des Wachsens 
der Individuen hervorgerufene Unvollkommenheiten oder als 
nachtriiglich entstandene Atzfiguren aufzufassen sind, muss 
unentschieden bleiben, nachdem der Autor dicses den Process 
der Ausscheidung nicht selbst verfolgen konnte. 

Die beobachteten Flachen sind: af1OOt, c}OO1{, mz }110(, 
DS101} und 3 514 (erhalten durch Spaltung); tiberdies werden 
an einzelnen Kkrystallen die Kanten zwischen den F lichen 110 
und 101 durch schlecht ausgebildete, unmessbare Pyramiden- 
flichen abgestumpft. 

Parallel zu 101, sowie ol4 herrscht ziemlich vollkommene 
Spaltbarkeit; der Bruch ist ein muscheliger. 

Die Ergebnisse der Messungen und Rechnung stellen sich 
wie folgt (Projection Fig. 1): 


gemessen verechnet 

i ne OO1 : 100 78° 50’ 78° 52’ 

a Se OO1 : 100 101) 16 LOL O8 

COM caer OO1 : 110 S82 41 ” 

OO1: 111 dO 38'/, 
OO1 : O11 36° 10 
OO1: O14 10 21'/, 
OO1 : 510 100. Oo] 

4. OO1L 2514 43° 39"), 

4 Se 100: 110 48 45 * — 

— 100: 101 — 19 37 
a 100: 111 —-- oo 42 

‘e:D . 100: 101 65 26 * — 

'D: wm’. 101:110 74 37 74 05 
100 : 504 —- 58 10'/, 
— 100 :510 - 12 30 

. 100: 014 — 100 87 

os eee 100: 514 59 circa 58 39'/, 

m!: 3! 110:514 62 circa 62 34!'/, 
—- 111: O11 — 23 20 
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An dem vorliegenden Materiale wurden 220 Beobach- 
tungen gemacht. 

Die untersuchten Kkrystalle stammen von zwei verschie- 
denen WKkrystallisationen und zeigen untereinander ziemlich 
grosse Ubereinstimmung in den gemessenen Winkeln neben 
stark ausgepragten Differenzen im Habitus. Wihrend néamlich 
die Krystalle, erhalten bei der ersten Krystallisation (aus Ather) 
einen mehr tatelartigen Bau mit vorherrschendem basischen 
Pinakoide zeigen (lig. 2), stellen die Krystalle nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren (aus Ather) séiulenfOrmige, nach der 
Verticalaxe gestreckte Gebilde mit vorherrschendem Ortho- 
pinakoide vor (Fig. 3), 

Die optische Untersuchung unter dem Mikroskope ergab 
auf 100 eine gerade AuslOschung, so wie bei den sidulen- 
formigen Krystallen (auf 100) den Austritt zweier Axen. Die 
bene der optischen Axen liegt parallel zur Symmetricebene ; 
die erste Mittellinie ist, da sich der Krystall als optisch positiv 
erwies, zugleich Axe der kleinsten Elasticitat (¢). 

Im Schneider’schen Axenwinkelapparat wurde der Nei- 
gungswinkel der optischen Axen in Glas fiir weisses Licht mit 
GG = 47°15" bestimmt; bei Anwendung rothen Lichtes ver- 
kleinert sich der Winkel auf GG = 46°10’, fiir blaues Licht 
stellt er sich auf GG = 53°30': daraus berechnen sich die 
eeniaherten Werthe des Axenwinkels in Luft (A/) mit Zuhilfe- 
nahme der Brechungsexponenten der Linse wie folgt: 


RE = 73°20' | fiir rothes Licht, 
EE = 87 15 fir blaues Licht. 


2. Jodathylpicolinsaure -Athylester. | 
CH 


CH 4S cu 


CH \ ~CCOOC,H, 
N 

yi * 

J C.H- 


= 


1 Dargestellt von Herrn Joh. Mever, siehe S. 1. 
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IKrystallsystem: trimetrisch. 

Axenverhiltniss: a@:b6:¢ 22 1°0084: 1: 1°29024. 

Die untersuchte Substanz krystallisirt in kleinen, bis 2 a1 
langen, gelblichbraunen Tafelchen und Séulen mit kaum_ be- 
merkbarem Dichroismus, deren Flachen und Ilxanten allent- 
halben corrodirt und geflossen erscheinen, so dass keine Signale 
unter dem Goniometer zu erhalten waren, vielmehr der Berech- 
nung Beobachtungen von geringem Genauigkeitsgrade zu 
Grunde gelegt werden mussten. 

Beobachtet wurden folgende Flachen: c¢ } OO1 { vor- 
herrschend, m}110{, d@§{012} (Projection Fig. 4). 

Die Messungen ergaben: 


gemessen gerechnet 
ae OO1:110 Q)° OO'* _— 
Grd... 253 CV O12 ge we” 
OO1: O11 02° 16' 
OO1: 111 G1 18 
mi’... 1102110 Q) 10 QQ) 29 
110:010 — 44 45'/, 
fs eee 110:012 67 20 * 
i eee 110: 012 112 50 112 40 
—— O11:110 DD DO 
ee O12: 012 114 02 114 16 
— Oll:111 — 38 O7 


119 Beobachtungen. 


Unter den gemessenen saéulenformigen Kkrystallen, bei 
denen das basische Pinakoid gegentber dem Doma O12 vor- 
herrschend ausgebildet ist und die durch je zwei Prismen- 
fliichen (110) beiderseits abgeschlossen erscheinen, befanden 
sich auch einige Tafelchen, deren 4ussere Umrisse mit ihren 
ein- und ausspringenden Winkeln auf einen polysynthetischen 


Bau deuten. 

Die mikroskopischen Untersuchungen bestatigen diese 
Annahme, indem sowohl die sdulenfOrmigen Krystalle, als 
auch die Tafelchen, deren eines in Fig. 5 abgebildet ist, neben 
allenthalben auftretenden Fltissigkeitseinschltissen, in denen 
hiufig Luftblaschen zu beobachten sind, eine grosse Anzahl 
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von Vertieftungen und Rissen erkennen lassen, die zumeist die 
Grenzen einzelner WKrystallindividuen bilden. 

Ber Anwendung von polarisirtem Lichte zeigen hier 
einzelne dieser Partien auch verschiedene Schwingungsrich- 
tungen. Sie sind von einer im durchfallenden Lichte honiggelb 
durchscheinenden Masse, die keine Doppelbrechung erkennen 
liisst, umgeben. 

Dies sowohl, als auch der Umstand, dass die WKrystalle auf 
der Riickseite stellenweise abweichende Contouren der doppel- 
brechenden Partien) gegentber denjenigen der Vorderseite 
zeigen, berechtigt zu der Annahme, dass hier mehrere Indivi- 
duen mit verschiedener krystallographischer Orientirung inner- 
halb einer Grundmasse an- und tbereinandergelagert zur Aus- 
bildung gelangten. 

Aut der Fig. 6 wurden die doppe!brechenden Partien durch 
parallel zur Ausloschungsrichtung angeordnete Schraffen er- 
sichtlich gemacht. Die Fig. 5 und 6 sind construirt auf Basis 
der mikroskopischen Messungen und zeigen das Detail der 
Kormen moglichst naturgetreu. Die hier zum Ausdruck kom- 
mende Vergroésserung betriigt das 16-fache der Natur. 


3. Athylpyridinchlorid-Chloroplatinat.! 
CH 
o™, 
CH “ CH 
2 +PtCl, 
CH CH | 
wey 
N / 
f%, 
Cl CH. 


Krystallsvystem: trimetrisch. 
Axenverhiltniss: a:b:¢ = 0'98958: 1: 1°39768. 

Die untersuchte Substanz krystallisirt in braunrothen, im 
durchfallenden Lichte honiggelben, unmerkbar dichroitischen 
diinnen Platten (Fig. 7), deren gut spiegelnde Flachen allent- 
halben geradlinig begrenzte, auf lamellaren Bau deutende, 





parallelcontourirte, treppenférmige Vertiefungen aufweisen. Die 
Krystallumrisse zeigen tberdies haufig einspringende Winkel. 


1 Dargestellt von Herrn Joh. Meyer, siehe S. 1. 
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Die beobachteten Flachen sind: a{100}, {010}, c{O01} 
vorherrschend, d 012}, p{111}. 
Die Ergebnisse der 104 Winkelmessungen und die 


rechnerisch ermittelten Werthe stellen sich wie folgt (Projection 
Fig. 8): 


gemessen gerechnet 

a 001: 111 63° 17'* a 
G2 vi <e5% 001: 100 90 O00 90° 00’ 
Ot ian ows 001: 012 v4 44 34 356 
— 001 :011 — o4 25 
Pie wk as 010:012 oo 25 oo 04 
— 010: 110 — 45 18 
2) LPtee 010:111 ol Od ol 04 
eS ee 111:111 03 30 o3 26 

ee eee 111:111 yi) ia — 
— 111:012 — 43 19 
— 111:011 — 39 2d 


Die Krystalle sind spaltbar parallel zu 010 und 100, nach 
welchen Flachen sie bei starkem Drucke zerspringen. 

Die optischen Untersuchungen ergaben Doppelbrechung. 
Die Schwingungsrichtungen auf der Basisflache sind senkrecht 
und parallel der Kante cb. 

Im Schneider’schen Axenwinkelapparate wurde auf 001 
der Austritt zweier Axen in der Ebene 001:010 beobachtet 
und deren Neigungswinkel ftir weisses Licht in Glas zu 
GG = 28°10’ bestimmt; mit Beriicksichtigung der Brechungs- 
exponenten der Linse berechnet sich aus diesem Werthe der 
scheinbare Axenwinkel EE = 44°10’. 

Die erste Mittellinie ist, da sich die Platte bei der Unter- 
suchung mit dem Quarzkeil als optisch negativ erwies, zugleich 
Axe der gréssten Elasticitat (a) und steht senkrecht zur Basis- 
flache; daraus folgt fiir obiges Parametersystem das optische 
Schema: bea. 

Bei Anwendung farbigen Lichtes erkennt man p > v. 

Die untersuchte Substanz stammte von zwei Krystalli- 
sationen, deren Producte sich als krystailographisch ident 
erwiesen. 








Krystallbestimmung einiger organischer Verbindungen. 189 


4, z-Amidopyridin-Chloroplatinat. ! 
; CH \ 

9 oN ce | 4. 2HCI4+PtCl,+H,0. 
| CH. / NH | 


\ N } 


Krystallsystem: asymmetrisch. 


Axenverhaltniss: a@:6:¢ = 1°7808:1:1°5210 
5 = 84" 20"), ' 
_ ine OQ 903/ 
f _—_— 89 29 4 
— €=—69 35 "/5. 
Kleine leisten- bis saulenformige, durchscheinende, braun- ‘t 


lichgelbe, unmerklich dichroitische Krystalle, deren Flachen 
stellenweise mit Vertiefungen versehen sind und meist deut- 
liche Reflexe liefern. 

Die beobachteten Flachen sind: a@$100{, cfOO1} vor- 
herrschend, @{011{, mz $110} (vergleiche Fig. 9). 

Die Mittelwerthe von 110 Messungen ergaben (Projection, 





Fig. 10): | 
gemessen gerechnet | ; 
6s. uss OO1 : 100 B7° 14" _ | 

a OO1 : 100 92 48 92° 46' 
= O01: 010 = 94 13 

o_o e O01: 011 Ot Ze” -—— 

Cie. sae. 001 :110 96 02 95 39 

i O01: 110 84 O1 * — 
va O01 :111 ss 61 37'/, 

a 100: O10 — 69 33 

i ee 100: 110 102 58 102 55 I 

a:'m..... 100: 110 434 OS * — \ 

ft Serer 100:011 70 48 * — 

Wt sian 100: O11 109 12 109 12 
~ 010: 111 hen 45 341/, | 
co O11:111 sie 29 OO', | 
nie 101: 11! 61 25%/, 





1 Dargestellt von Herrn Joh. Meyer, siehe S. 1. 
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Die beobachteten Flachen sind: a{100}, {010}, c{001} 
vorherrschend, d {012}, pj111}. 
Die Ergebnisse der 104 Winkelmessungen und die 


rechnerisch ermittelten Werthe stellen sich wie folgt (Projection 
Fig. 8): 


gemessen gerechnet 

25 ee 001: 111 63° 17'* = 
pe Sarre 001 : 100 90 O00 90° 00’ 
StH i's si ue 001: 012 v4 44 34 56 
mo 001 :011 — o4 25 
ot ae 010:012 oD 25 50 «(04 
— O10: 110 — 45 18 
ss De 010: 111 ol O85 ol 04 
a. ee 111:111 53 30 53 26 

a ee 111:111 77 ~‘5Si * -— 
—_ 111:012 —— 43 15 
—— 111:011 = 39 25 


Die Krystalle sind spaltbar parallel zu 010 und 100, nach 
welchen Flachen sie bei starkem Drucke zerspringen. 

Die optischen Untersuchungen ergaben Doppelbrechung. 
Die Schwingungsrichtungen auf der Basisflache sind senkrecht 
und parallel der Kante cb. 

Im Schneider’schen Axenwinkelapparate wurde auf O01 
der Austritt zweier Axen in der Ebene 001:010 beobachtet 
und deren Neigungswinkel fiir weisses Licht in Glas zu 
GG = 28°10’ bestimmt; mit Beriicksichtigung der Brechungs- 
exponenten der Linse berechnet sich aus diesem Werthe der 
scheinbare Axenwinkel EE = 44°10’. 

Die erste Mittellinie ist, da sich die Platte bei der Unter- 
suchung mit dem Quarzkeil als optisch negativ erwies, zugleich 
Axe der gréssten Elasticitat (a) und steht senkrecht zur Basis- 
flache; daraus folgt fir obiges Parametersystem das optische 
Schema: bea. 

Bei Anwendung farbigen Lichtes erkennt man p > v. 

Die untersuchte Substanz stammte von zwei Krystalli- 
sationen, deren Producte sich als krystallographisch ident 
erwiesen. 
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4, 4-Amidopyridin-Chloroplatinat. ! 
CH \ 
| cH” \ cH | 
2 | | +2HCI+PtCl,+H,0. 
CH NH, 


Cc ae oe 


\ . 
Krystallsystem: asymmetrisch. 

Axenverhaltniss: @:b:¢ = 1°7853:1:1°52105. 

84° 29"/, 

85 29%/, 

= 69 35'/,. 

Kleine leisten- bis sdulenformige, durchscheinende, braun- : 
lichgelbe, unmerklich dichroitische Krystalle, deren Flachen | 
stellenweise mit Vertiefungen versehen sind und meist deut- | 
liche Reflexe liefern. 

Die beobachteten Flachen sind: a@}100{, c{OO1{ vor- 
herrschend, @{011!, mz $110} (vergleiche Fig. 9). 

Die Mittelwerthe von 110 Messungen ergaben (Projection, 


Pe 
* 
s 
4 





Fig. 10): My 
gemessen gerechnet ae 
37 001 : 100 87° 14'* — , 
i 001 : 100 92 48 92° 46' 
= O01 : O10 -~ 94 13 
{ee 001 :011 61 22 * -- 
<o O01 :110 96 02 95 39 | 
Puss. 001: 110 84 Ol * — AF 
— OO1:111 — 61 37'/, 
—— 100: 010 — 69 53 i 
se ee 100: 110 102 58 102 30d t 
i. 100: 110 77 Od * — | f 
i?) Sree 100 :011 70 48 * o 
Le pare 100: 011 109 12 109 12 
ws 010: 111 — 45 341/, 
as O11: 111 se 29 00", 
— 101:111 — 61 253/, j 





1 Dargestellt von Herrn Joh. Meyer, siehe S. 1. 
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Die beobachteten Flachen sind: a{100}, b{010}, c{001} 
vorherrschend, d {012}, p$111}. 

Die Ergebnisse der 104 Winkelmessungen und die 
rechnerisch ermittelten Werthe stellen sich wie folgt (Projection 
Fig. 8): 


gemessen gerechnet 

OP 643405 001: 111 63° 17'* ~— 
c:a...... 001: 100 90 O00 90° 00’ 
Ct cou ce 001 :012 v4 44 34 56 
oo 001:011 — a4 25 
at See 010:012 oD 25 5D O04 
a O10: 110 — 45 18 
at Peers 010:111 ol O05 ol O04 
Bite sie xs 111:111 53 30 53 26 

ere 111:111 77 «+51 * — 
— 111:012 ~- 43 15 
— 111:011 a= 39 25 


Die Krystalle sind spaltbar parallel zu 010 und 100, nach 
welchen Flachen sie bei starkem Drucke zerspringen. 

Die optischen Untersuchungen ergaben Doppelbrechung. 
Die Schwingungsrichtungen auf der Basisflache sind senkrecht 
und parallel der Kante cd. 

Im Schneider’schen Axenwinkelapparate wurde auf 001 
der Austritt zweier Axen in der Ebene 001:010 beobachtet 
und deren Neigungswinkel ftir weisses Licht in Glas zu 
GG = 28°10’ bestimmt; mit Beriicksichtigung der Brechungs- 
exponenten der Linse berechnet sich aus diesem Werthe der 
scheinbare Axenwinkel EE = 44°10’. 

Die erste Mittellinie ist, da sich die Platte bei der Unter- 
suchung mit dem Quarzkeil als optisch negativ erwies, zugleich 
Axe der gréssten Elasticitat (a) und steht senkrecht zur Basis- 
flache; daraus folgt fiir obiges Parametersystem das optische 
Schema: bea. 

Bei Anwendung farbigen Lichtes erkennt man p > v. 

Die untersuchte Substanz stammte von zwei Krystalli- 
sationen, deren Producte sich als krystallographisch ident 
erwiesen. 











. ° . . , ° Cc 
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4, 4-Amidopyridin-Chloroplatinat. ' 


’ CH \ 
‘cH 7 \ cu | 


2 | +2HCI+PtCl,+H,0. 
NH, 


aed 
; : : 


Krystallsystem: asymmetrisch. 
Axenverhaltniss: @:6:¢ = 1°78538:1:1°95210. 
= 84° 29'/, 
= 65 2"), 
= 69 35%/,. 
| Kleine leisten- bis saulenformige, durchscheinende, braun- 
| lichgelbe, unmerklich dichroitische Krystalle, deren Flachen 
stellenweise mit Vertiefungen versehen sind und meist deut- 
liche Reflexe liefern. 
Die beobachteten Flachen sind: a@$100{, cfOO1{  vor- 
herrschend, @{011{, mz 3110} (vergleiche Fig. 9). 
Die Mittelwerthe von 110 Messungen ergaben (Projection, 


YY ats Ste Ly 


Fig. 10): 
gemessen gerechnet 
ok Sera OO1 : 100 87° 14'* — 

oi. OO1 : 100 92 48 92° 46' 
— O01: O10 —- 94 13 

es 001 :011 61 22 * — 

Se 001 :110 96 02 95 359 

i oe 001: 110 84 O01 * — 

— OO1:111 ~— 61 37'/, 
— 100: 010 — 69 53 

, > en 100: 110 102 358 102 5d 

ee 100: 110 77 Od * — 

fe 100:011 70 48 * — 

o) ae 100: 011 109 12 109 12 
ens 010: 111 a 45 34), 
— O11:111 — 29 00'/, 
- 101: 111 i 61 25%/, 


1 Dargestellt von Herrn Joh. Meyer, siehe S. 1. 
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Die beobachteten Flachen sind: a{100!, {010}, c{O01} 
vorherrschend, d {012}, p$111}. 
Die Ergebnisse der 104 Winkelmessungen und die 


rechnerisch ermittelten Werthe stellen sich wie folgt (Projection 
Fig. 8): 


gemessen gerechnet 

2 eee 001:111 63° 17'* —— 
PER isis 001: 100 90 OO 90° 00’ 
Ciacci 001 :012 o4 44 34 356 
= 001 :011 — a4 25 
ct Poe 010:012 oo 25 oo O04 
— O10: 110 --- 45 18 
2h Peer 010: 111 ol Od ol 04 
ot 111:111 03 30 03 26 

pi"? ..... 111:111 77 ST -— 
— 111:012 — 43 195 
a 111:011 — 39 25 


Die Krystalle sind spaltbar parallel zu 010 und 100, nach 
welchen Flachen sie bei starkem Drucke Zerspringen. 

Die optischen Untersuchungen ergaben Doppelbrechung. 
Die Schwingungsrichtungen auf der Basisflache sind senkrecht 
und parallel der Kante cd. 

Im Schneider’schen Axenwinkelapparate wurde auf 001 
der Austritt zweier Axen in der Ebene 001 :010 beobachtet 
und deren Neigungswinkel fiir weisses Licht in Glas zu 
GG = 28°10’ bestimmt; mit Beriicksichtigung der Brechungs- 
exponenten der Linse berechnet sich aus diesem Werthe der 
scheinbare Axenwinkel EE = 44°10’. 

Die erste Mittellinie ist, da sich die Platte bei der Unter- 
suchung mit dem Quarzkeil als optisch negativ erwies, zugleich 
Axe der gréssten Elasticitaét (a) und steht senkrecht zur Basis- 
flache; daraus folgt flr obiges Parametersystem das optische 
Schema: bea. 

Bei Anwendung farbigen Lichtes erkennt man p > v. 

Die untersuchte Substanz stammte von zwei Krystalli- 
sationen, deren Producte sich als krystallographisch ident 
erwiesen. 
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4, 4-Amidopyridin-Chloroplatinat. ! 


' CH \ 
/ 
‘co 7 \ cu | ¥ : 
2 +2HCI+PtCl,+H,0. 
| CH Mo NH, | 
\ x / 


Krystallsystem: asymmetrisch. 


Axenverhaltniss: @:6:¢ = 1°7853:1:1°5215. 
§ = 84° 29'/, ' 
i ra 9Q3/ 
4 — 89 29°/, 


— €=69 35'/,. 

Kleine leisten- bis saulenférmige, durchscheinende, braun- , 
lichgelbe, unmerklich dichroitische Krystalle, deren Flachen | 
stellenweise mit Vertiefungen versehen sind und meist deut- 
liche Reflexe liefern. 

Die beobachteten Flachen sind: @$100{, cfOO1}  vor- 
herrschend, @$011{, mz $110} (vergleiche Fig. 9). 

Die Mittelwerthe von 110 Messungen ergaben (Projection, 


se 





Fig. 10): 
gemessen gerechnet Ne 
3 001: 100 87° 14'* _ : 
eA wip id O01 : 100 92 48 92° 46' 
— O01: O10 —— 94 13 

es kx O01: 011 | aa —— 

Co Eka. 001 :110 96 02 95 59 

i 001 :110 84 O1 * — | 
_— OO1:111 — 61 37'/, 

a 100: 010 — 69 53 

Bt is cs 100: 110 102 58 102 5d 

Speer 100: 110 74 @ * — { 

 ) re 100:011 7O 48 * —— 

2? ee 100: 011 109 12 109 12 | 
— O010:111 — 45 341/, | 
— Oll:111 — 29 00'/, 
_ 101: 111 on 61 25%/, 





1 Dargestellt von Herrn Joh. Meyer, siehe S. 1. 
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Die beobachteten Flachen sind: a@{100}, {010}, c{O0O1} 
vorherrschend, d {012}, p{111}. 
Die Ergebnisse der 104 Winkelmessungen und die 


rechnerisch ermittelten Werthe stellen sich wie folgt (Projection 
Fig. 8): 


gemessen gerechnet 

CIP i6 cia 001: 111 oe i7** _— 
OTs AK 001: 100 90 00 90° 00’ 
PIG is<see 001: 012 o4 44 34 56 
— 001:011 — a4 25 
at eer 010:012 DD 25 3D «04 
— 010: 110 — 45 18 
a! Peres 010: 111 ol Od ol 04 
DEM «i053 111:111 53 30 53 26 

ie see 111:111 77 «(51 * -— 
— 111:012 — 43 15 
— 111:011 — 39 25 


Die Krystalle sind spaltbar parallel zu 010 und 100, nach 
welchen Flachen sie bei starkem Drucke zerspringen. 

Die optischen Untersuchungen ergaben Doppelbrechung. 
Die Schwingungsrichtungen auf der Basisflache sind senkrecht 
und parallel der Kante cb. 

Im Schneider’schen Axenwinkelapparate wurde auf 001 
der Austritt zweier Axen in der Ebene 001:010 beobachtet 
und deren Neigungswinkel fiir weisses Licht in Glas zu 
GG = 28°10’ bestimmt; mit Beriicksichtigung der Brechungs- 
exponenten der Linse berechnet sich aus diesem Werthe der 
scheinbare Axenwinkel EE = 44°10’. 

Die erste Mittellinie ist, da sich die Platte bei der Unter- 
suchung mit dem Quarzkeil als optisch negativ erwies, zugleich 
Axe der gréssten Elasticitat (a) und steht senkrecht zur Basis- 
flache; daraus folgt fiir obiges Parametersystem das optische 
Schema: bea. 

Bei Anwendung farbigen Lichtes erkennt man p > v. 

Die untersuchte Substanz stammte von zwei Krystalli- 
sationen, deren Producte sich als krystaliographisch ident 
erwiesen. 
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4, 4-Amidopyridin-Chloroplatinat. ! 
; CH \ 
‘ou 7 cu | _ 
2 | +2HCI+PtCl,+H,0. 
CH NH, 


Rite Mes 


\ N / 


Krystallsystem: asymmetrisch. 

= 1°7¢853: 1: 1°5S2109. 
— 84° 29/9 

= 85 20°), 

= 69 35'/,. 

Kleine leisten- bis saulenformige, durchscheinende, braun- 
lichgelbe, unmerklich dichroitische Krystalle, deren Flachen 
stellenweise mit Vertiefungen versehen sind und meist deut- 
liche Reflexe liefern. 

Die beobachteten Flachen sind: a@$100{, cfOO1} vor- 
herrschend, @{011!, mz $110} (vergleiche Fig. 9). 

Die Mittelwerthe von 110 Messungen ergaben (Projection, 


Axenverhaltniss: a:b: 


sy — Ste on) 


Fig. 10): 
gemessen gerechnet 

BI iw a OO1 : 100 87° 14°* — 
‘<._ ore 001: 100 92 48 92° 46' 

_— OO1 : O10 —- 94 13 
City ieuay 001 :011 Gt Ze * -—— 
re 001 :110 96 02 95 59 
i 001: 110 84 O1 * — 

— OO1:111 — 61 37'/, 

oe 100: 010 _— 69 33 
ae 100: 110 102 38 102. 3d 
. a 100: 110 74 @& * — 
Ss are 100 :011 70 48 * 
oT er 100: O11 109 12 109 12 

— 010:111 — 45 34!/, 

= O11:111 ~- 29 00'/, 

= 101:111 — 61 25%/, 





1 Dargestellt von Herrn Joh. Meyer, siehe S. 1. 
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Unter gekreuzten Nicols zeigten die Platten Doppel- 
brechung; die Ausléschungsrichtung auf 001 schliesst mit der 
Kante 100: 001 einen Winkel von 5° 30’ ein, und zwar so, dass 
sie ungefahr parallel zu der Combinationskante (10 1 QO): (001) 
verlauft. 

5. Mesoweinsaurenitril ! 
(Butan 2, 3 Diol 1, 4 Nitril). 


CN 
CH—OH 
CH—OH 
CN 


Krystallsystem: monosymmetrisch. 
Axenverhaltniss: a:b:c¢ = 0°8627 :1: 1°4782. 
1% — 90° 49'/, '. 

Die parallelschalig gebauten, farblosen, durchscheinenden 
bis wasserhellen Krystalle (Fig. 11) sind von _ stellenweise 
corrodirten, meist mattglanzenden Flachen umschlossen und 
lassen zwei Ausbildungsformen erkennen, von denen die eine 
einfache Krystalle, die andere polysynthetische Verwachsungen 
hdheren Grades umfasst. 

Die an den _ untersuchten KkKrystallen vorgefundenen 
Flachen sind: c{O01}, pf111}, mj111t, s $112}, 311123, 
4$§012}3, e023}, 7§101}, 27 {310}. 

Ausser diesen wurden an einem Individuum mehrere 
undeutlich spiegelnde Flachen in vicinaler Lage zu 111 und 
111 beobachtet. 

Wegen den Differenzen in den Winkeln mtssen einige 
Krystalle separat besprochen werden. 

Krystall 1. Diinne Platte mit vorherrschend ausgebil- 
detem basischem Pinakoide und stark zurticktretenden Hemi- 
pyramiden. 


1 Dargestellt von Herrn F. Pollak im I. chemischen Laboratorium der 
Wiener Universitit. Die diesbeziigliche Publikation wird in Kurze_ er- 


folgen. 
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109 Beobachtungen. 





101] 


Krystall 2. Tafelférmiger, auf dem Prisma 7’ 310 auf- 


oo eee 66 
"74 Pree 67 
ht Pere ee 45 
a 44545 47 
Py 72 
ey ee ve 
re 89 
eee 89 
es Sere 48 


Krystall 3. Mit tafelartigem Baue, auf dem stark 
wickelten Orthodoma aufsitzend. 


CAP sane es 6. 
4 66 
; et ere 495 
fs geere 49 
Je 70 
i 71 


Krystall 4. Saulenformig ausgebildet, nur an einem Ende 
mit zur Messung verwendbaren Flachen, worunter das Pris- 
ma (O23) stark zurucktritt. 


*o3° Oye ews. ss 50° 31’ 
29 | eS lv oo 
31 i. oe 16 40 
OC tennis Se 
12 ae. ee 68 OO 
17 a S630 
33 » i 60 OO 
OO ) es ee 61 350 
35 


95 Beobachtungen. 


72 Beobachtungen. 


3° 24" "ey ee 87° 14’ 
20 eS ae 47 OO 
30 ot 16 40 
17 Ed atsis 80 30 
10 a Re 09 22 
30 oe ee 120 23 


Otic <u Se 62° 56’ "bas ae 35° 00' 
Ci Weassas 69 16 ae 47 30 
p:mt...... 48 00 oe 4K4ex 88 10 
2) Pere 48 350 PES Bigs: 90 51 
od Je 44 350 Mee evsin 18 42 
ot ee 19 O08 ‘aol Gag ane 44 40 
- e . 34 circa 3. fee 45 30 


108 Beobachtungen. 


sitzender Krystall, mit vorherrschend ausgebildetem basischen 
Pinakoide. 


ent- 


= nt ees ea Te 


a ag 








Ad. Stengel, 


Im Nachfolgenden erscheinen die Grenzwerthe obiger 
Beobachtungen nebst den daraus gezogenen Mitteln den Er- 
gebnissen der Rechnung gegentibergestellt, wozu bemerkt 
werden muss, dass die Differenz der Winkelwerthe eher auf 
Asymmetrie als auf monosymmetrischen Bau deutet. In Anbe- 
tracht jedoch der geringen Genauigkeit der Messungen infolge 
mangelhatter Beschaffenheit der reflectirenden Flaichen wurden 
die Krystalle als monosymmetrische Formen berechnet. 

Die Rechnung sttitzt sich nicht auf die Mittelwerthe aus 
allen Beobachtungen, sondern auf die drei besten am kKrystall | 
ermittelten Winkeln, die in der Colonne »gerechnet« mit * be- 


zeichnet erscheinen (Projection, Fig. 12). 
Mittel ! 


Grenzwerthe berechnet 





CP wevevwds OOL: 111 62° 56" bis 66° 03’ 64° 34! 65° 38 '% 
"2s Sete OOL: 111 66 20 » 69 16 67 O7 66 41 # 
pir Lil: 111 45 30 49 17 47 31 47 Al 
2 eee P1d:101 7 10 73° 00 72 08 73 00 * 
epee 111:111 71° 35 73°17 72 37 73° 414/y 
ee Serres 111:111 -- - 91 26 92 18 
ke eee ee Ltt: 111 87 14 » 89 BB 88 12 87 42 
ae See ee OO: bis 44 90 48 35 46 42 48 10 
c:¢ OO1L: 112 47 OU nO OO 49 27 48 58 
eS + ened du fan: 282 iy So » 19 OS 18 3 17 27 
te iveaee 5322082 16 40 » IS 42 fe 6s 17 48 
ts. sone FERS Ei. — ae 68 00 68 46 
POP cantewana 111: 112 a — 80 30 80 12 
Bt Posvedinee 132: 112 — 54 circa 58 14 
SS OOL: 810 _ 86 50 9) 471), 
Wee besa 111: 310 — 60 OO oY 41 
\ ot genres 111: 310 - 61 50 60 09 
oe Perec ee OOL: 101 . a9 22 G60 21 
6? Cendant OO1: 101 — 120 23 119 39 
CIE 6 weenie OO1: O12 _ = 3+ circa 36 27 
22 eee 012: 112 - -- 89 OO 34 21 
Ee Serres 111: 012 — — 47 30 47 35 
DIGs iakcaes 111: 012 — — 88 10 88 46 
Pe Sic vie kane OO1 : O28 —~ 44 45 44° 56 
Pee é.céktena O28: 111 ~ 45 30 45 16 

1 Die Mittel wurden mit Beriicksichtigung der Giite der Beobachtung 
berechnet. 
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Die eingangs ausgesprochene Ansicht, dass die unter- 
suchte Substanz in zwei Formen auftritt, von denen die eine 
als polysynthetische Verwachsung oder als Zwillingsbildung 
nach OO1 auffassbar ist, scheint einerseits in den grossen Diffe- 
renzen unter den Winkelwerthen der Krystalle 2, 3, 4, ander- 
seits in dem constanten Auftreten von einspringenden Winkeln 
zwischen den Flichen 001 und 111, 111 und 111, 111 und 001 
ihre Bestaétigung zu finden. Die solche einspringende Winkel 
hervorrufende Leisten waren jedoch zu schmal, um’ messbare 
Signale zu geben. 

Im polarisirten Lichte zeigten die Platten Doppelbrechung; 
eine Schwingungsrichtung verlauft nahezu in der Diagonalen, 
indem sie mit derselben einen Winkel von 1—4° einschliesst. 

Auf 001 ist bei besonders giinstiger Beleuchtung im Mikro- 
skope der Austritt zweier Axen mit wenig entwickelter Dis- 
persion sichtbar. Sie liegen nahezu in der Symmetrieebene und 
haben einen Axenwinkel in Luft von circa 50°; die Bisectrix 
ist zur Plattennormale OO1 ein wenig geneigt. Bei Anwendung 
rothen Lichtes verkleinern sich die Interferenzringe und ver- 
grossern sich bei blauem Lichte. Mit dem Quarzkeil gepruft, er- 
wies sich die Substanz als optisch positiv. 

Durch die Ergebnisse der optischen Untersuchung, und 
zwar durch den Verlauf der Schwingungsrichtungen einerseits 
und die Lage des optischen Hauptschnittes anderseits, gewinnt 
die friiher gemachte Annahme eines wenn auch wenig ausge- 
pragten asymmetrischen Aufbaues der Krystalle an Wahr- 
scheinlichkeit. 

Bei dieser, sowie bei den tibrigen Substanzen musste auf 
die Untersuchung in optisch orientirten Dunnschliffen  ver- 
zichtet werden, da die Substanzen mitirbe, wenig coharent und 
in Fltissigkeiten leicht loslich waren. 


6. Bromlacton der z-Oxy-3-Propiliden-7-Buttersaure. ' 
(C; H,,0; Br). 


Krystallsystem: monosymmetrisch. 
Axenverhaltniss: a@:b:¢c = 1°16945: 1: 1°47318. 
7 = 104° 50’. 


1 Dargestellt im II. chem. Lab. der Wiener Univ. von Herrn G. Johanny. 
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Kleine, farblose, tafelartig, parallelschalig gebaute krystalle 
mit meist undeutlich ausgebildeten, stellenweise corrodirten 
Flachen, an denen noch glanzende, stark spiegelnde Partien 
wahrzunehmen sind. 

Die Krystalle zeigen folgende Flachen: c {001} vor- 
herrschend, m{110}, pj111}, z{111$, djO1l}, ef023}. 

Die zur Untersuchung vorliegende Substanz wurde bei 
zwei Krystallisationen erhalten, die sich durch die Gestalt ihrer 
Producte, nicht aber durch die Winkelwerthe derselben unter- 
scheiden. Bei denjenigen der Krystallisation aus Ather treten 
die Flachen d}011! und e}023} vollig zuriick (Fig. 13), wahrend 
bei den Krystallen, erhalten aus Chloroformlésung, diese Flachen 
deutlich ausgebildet sind, die positive Hemipyramide jedoch 
verschwindet (Fig. 14). 

In nachstehender Tabelle erscheinen die beobachteten 
(302 Beobachtungen) Werthe den gerechneten gegentber- 
gestellt (Projection, Fig. 15). 


beobachtet gerechnet 
SD ini sii OO1: 111 o+° 47'* — 
er O01: 110 80 16 80° 14’ 
So ieee 001 :110 99 350 99 46 
C8 cw als OO1:111 70 39 70 O7 
001: 101 — 42 38 
. ee 001 :011 d+ 47 o4 3551/, 
oe OO1 : 023 42 20 43 31 
100: 101 — 32 31'/, 
100:111 : — 48 38 
010: 110 — 41 30 
010: 111 — 51 37 
110: 110 — 97 O0'/, 
Tt 2eeeTe 110: 111 250 27 * — 
m:d..... 110:011 44 51 44 44 
et eee 110: 028- 00 15 a0 18 
a, 110:011 58 45 58 358 
Oe vodade 111:011 33 circa 32 34 
ios sien 111:023 31'/,° circa 32 1o 
eg Meme er lg 76° 46'* — 
Bi By cous: O11:011 70 30 70 O9 


he eee O11 : 023 11 12 11 244/, 
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Die optischen Untersuchungen zeigten auf 001 den Aus- 
tritt einer Axe excentrisch in der Langsdiagonalen der krystall- 
tafel und eine AusloOschung parallel zur monoclinen Symmetrie- 
ebene. 

Beim einfallenden rothen Lichte vergréssern sich be- 
deutend die Farbenringe, hingegen bei blauem verkleinern sich 
dieselben; das scheinbare Centrum wird kaum verschoben. Mit 
dem Quarzkeil gepriift, erwies sich die mit der Plattennormale 
auf OO1 zusammenfallende Mittellinie (I oder II) als negativ. 


7. Dibromid der 2-Oxy-5-Propyliden--Buttersaure. ' 
C,H, O; Bry. 


Krystallsystem: asymmetrisch. 
Axenverhaltniss: a@:b:¢ = 0°72861: 1: 0°56388. 


E= 102” 04’ 
gx 88 14 
_= i Go 


Farblose, siulenformig ausgebildete, bis zu 3'/, 121 grosse 
Krystalle, deren Flachen meist geflossen und stellenweise mit 
Vertiefungen bedeckt erscheinen. 

Die beobachteten acht Flachen sind: mz$110{, /m2$110, 
d\101}, D§101'. 

Der Abschluss der Séulen wird gebildet entweder durch 
ein Oder durch beide Makrodomen (Fig. 16 
Falle eines derselben vorherrscht. 


). in welch letzterem 


Die Krystalle sind spaltbar nach 110 und OO1. 

Nachstehende Tabelle stellt die Mittel aus 220 Beob- 
achtungen den gerechneten Werthen gegentiber (Projection, 
Fig. 17). 


beobachtet gerechnet 
OO1: 101 _— 35” SO" 
001: 110 — 80 26 
001:111 — 39 10 
100: 101 _— 50 36'/, 
100: 101 — 54 5 





1 Dargestellt von Herrn G. Johanny; siehe S. 11. 
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beobachtet gerechnet 
100.110 — 36° 03’ 
100: 111 — 56 22"), 
100: 011 = 86 55!/, 
010: 101 os 79 40 
010: 110 a 53 491/, 
010: 110 — 54 21%/, 
010:111 _— of OD 
m:'m.... 110:110 71° 49'* — 
'm:'m' ... 110:110 108 00 108 11 
‘n'’:m' ... 110:110 71 30 71 49 
m':m.... 110:110 108 20 108 11 
are 110: 101 o2 47 * —- 
he 110: 101 65 23 * — 
“n':d....110:101 127 20 127 13 
ee on 110: 101 114 42 114 37 
m:'D.... 110: 101 it m@* a 
Mmm:'D.... 110: 101 174-32 * _ 
‘ef ee D... . 180: 701 67 53 68 35 
m’:'’D.... 110: 101 55 «(10 5D 28 
YC . nee 101: 101 73 circa 74 12'/, 


le 


Die krystalle zeigen Doppelbrechung; die Schwingungs- 
richtungen auf den Prismenflachen /2’ und az’ liegen nahezu 
wie die Combinationskanten der Prismen und der oberen Makro- 
domafléche 101, und zwar so, dass auf /m’ (110) der mit der 
Kante 110: 110 eingeschlossene Winkel 30° 10’, jener auf a7’ 
(110) 20° 30’ betragt. | 


8. Amid der ~-Oxy-%3-Propyliden-7-Buttersaure. ' 
C,H,,O, NH,. 


Krystallsystem: asymmetrisch (°). 

Die untersuchte Substanz krystallisirt in diinner?, circa 
3'/,mm langen, 2'/,a1 breiten, farblosen, durchscheinenden 
Plattchen mit gebogenen, stark corrodirten Seitenflaichen, die 
weder unter dem Goniometer, noch unter dem Mikroskope ver- 





1 Dargestellt von Herrn G. Johanny; siehe S. 11. 
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lassliche Messungen erméglichen. In Anbetracht dessen, sowie 
der sparlichen Anzahl der Flachen muss von einer detinitiven 
Bestimmung des Krystallsystems abgesehen werden. 

Die Mittelwerthe der Beobachtungen sind (Fig. 18): 


eo:c¢ = BF" St. 
a:d = 80 28 
a:d'’—= 99 14 
a:b = 69 52 


a:b’ = 110 10 


Der ebene Winkel db = 124° 00’ auf a wurde unter dem 
Mikroskope gemessen. 

Optisch zweiaxig; aber das Material zeigt auf OO1 nur den 
nahezu centrischen Austritt einer der optischen Axen. Das 
Gesichtsfeld bleibt bei beliebiger Stellung der Platte selbst gegen 
die gekreuzten Nicols hell. Die Lage der Hauptschwingungs- 
richtungen kann daher nicht festgestellt werden, vergl. S. 193. 

Aus dem Verhalten der Interferenzringe beim Einschieben 
eines Quarzkeiles lasst sich schliessen, dass die Normale auf 
die Basisflache mit der kleinsten Elasticitaitsaxe ¢ zusammenfiallt. 


9. Baryumsalz der 7-Oxy-3-Propyliden-7/-Buttersaure. ' 
(C,H,,O,), Bat-3 H,O. 


Krystallsystem: trimetrisch. 

Axenverhaltniss: a:b:c = 1°0989: 1: 1°0673. 

Die untersuchten Krystalle bilden diinne, farblose, meist 
wasserhelle, bis 6m lange, linealfOrmige Platten mit ge- 
krummten, denjenigen der Gypskrystalle nicht unahnlichen 
Domenflichen und wenig entwickelten Flachen an den Enden 
der Krystalle (Fig. 19). Sie liefern unter dem Goniometer meist 
nur einen schwachen Schimmer, in den wenigsten Fallen deut- 
liche Signale. 

Die leistenformigen Plattchen kommen frei ausgebildet nur 
sparlich vor; sie vereinigen sich vielmehr durch parallele Ver- 
wachsung entweder zu sdulenfOrmigen krystallst6cken oder 





1 Dargestellt von Herrn G. Johanny;:; siehe S. 11. 


—" 


—s 
np ere nas ow 
he ~<a — 








oe 


eer 


r 
: 
; 





198 Ad. Stengel, 





auch zu dtinnen Platten, die partienweise eine verschiedene 
Orientirung der aneinandergelagerten Individuen zeigen. 
An den einzelnen Krystallen wurden folgende Flachen 


beobachtet: c {001} vorherrschend, d $041}, 
s}211}, ¢§421}. 


m}110}, p}212, 


Die Ergebnisse der Messung und Rechnung stellen sich 


wie folgt (Projection, Fig. 20). 


gemessen 

OO1: 012 — 

O01: 011 — 

O01 : 021 — 
re ~OO1 : O41 76° 49'* 
ee O41 : 041 26 27 
‘f. Seer O01: 110 90 OO * 
2 ee by 4b +8 circa 
et eee eek 17'/,° circa 
ht Se O01: 211 65° 43'* 
4 Se pe OO1 : 421 76 56 

— 4921: 841 — 
— 012:212 — 
— O11:211 ~— 
— O21: 421 a 
— O41: 841 — 
be ee O41: 211 O08 30 
Sr 041:110 43 40 
— O10: 110 a 
— 110: 210 si 
2s Se 110: 421 ae (1S 


An dem vorliegenden Material wurden 223 Beobachtungen 


gemacht. 


gerechnet 


28° 
46 
64 
26 
47 
17 


id 
6 
40 
O38 
o8 
60 
o8 
43 
42 
18 


99 


— 


Oo’ 
02 
a+ 


99 


oO 


47 


17 
17 
395'/5 
O1'/, 
44"/, 
34'/, 
351"/, 
O74 
18 
o4'/, 
39'/, 


Die optischen Untersuchungen ergaben auf der c Flache 
eine gerade Ausléschung parallel zur Kante OO1 : 041. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Schrauf, unter dessen Leitung diese Arbeit 
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entstand, fiir die Beihilfe und die zahlreich ertheilten Rathschlage 


199 


meinen innigstgefiihlten, ergebensten Dank zum Ausdrucke zu 





bringen. 

. Inhaltsverzeichniss. 
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2. Joddthylipicolinsure-Athylester. ..... 26.6... cece cece ce eeeacee 
3. Athylpytidinchlorid-Chloroplatinat ................. cece ue eeee 
Be Se PINE IIIs 5 n5 oS cece sve cecescssecestscusens 
a ee OS Se ps MG AERO Eee abe Ree a eS 
6. Bromlacton der w-Oxy-3-Propyliden-#-Buttersaure .......... 0 .....- 
7. Dibromid > RT gp ° 4.  bebbhee es Shae 
8. Amid 2 Bo an Vn Wn Gawebds swe erasewka 
9. Baryumsalz » Se eae rr a 








- 


ee 
: |) ——_ 











2OO) 


Uber propionylirte Schleimsaureester 


P. Fortner und Zd. H. Skraup. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1894.) 


Vor einigen Monaten hat der Eine von uns mitgetheilt, 
dass Schleimsaurediathylester mit Acetylchlorid behandelt, je 
nach Umstanden zwei verschiedene Verbindungen liefert, die 
beide nach Zusammensetzung, Moleculargewicht, infolge Be- 
stimmung der Acetyle und ihrem sonstigen Verhalten als 
isomere Tetracetylschleimsaurediathylester angesehen werden 
mussten. 

Um tiber diese Verhaltnisse genaueren Aufschluss zu er- 
halten, haben wir die Einwirkung von Propionylchlorid auf den 
Schleimsdurediathylester untersucht. Diese hat nun ergeben, 
dass das genannte Agens bei der Einwirkung ohne Druck- 
steigerung den von uns erwarteten Tetrapropionylester, beim 
Erhitzen unter Druck aber wesentlich eine niedriger schmel- 
zende und leichter lésliche Verbindung liefert, die sich als der 
Tripropionylester des Schleimsauremonoathylesterlactons her- 
ausgestellt hat. 

Bei jeder Reaction sind dem Hauptproducte kleine Mengen 
des anderen Esters beigemischt, die in den schwerer, beziehungs- 
weise leichter léslichen Fractionen auftreten. 


Darstellung des Tetrapropionylesters. 


10 ¢ reiner Schleimséaurediathylester wurde mit etwas 
mehr als der fiir den Eintritt von vier Propionylgruppen noth- 
wendigen Menge Propionylchlorid (18 g) am Wasserbade unter 
Riickflussktihlung bis zum Sieden des Kolbeninhaltes erhitzt. 
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Nach etwa zwei Stunden hatte die Chlorwasserstoffgasent- 
wicklung bedeutend nachgelassen und das Reactionsgemenge 
war in vollkommen klare LOsung Ubergegangen. Nach 24sttin- 
digem Stehen in der Kalte war es zu einem dicken krystall- 
brei erstarrt, der an der Pumpe abgesaugt und mit wenig abso- 
lutem Alkohol gewaschen wurde. Die Krystalle zeigten einen 
Schmelzpunkt von 112°, der nach dem Umkrvystallisiren aus 
absolutem Alkohol bis auf 118—120° stieg. Der Ko6rper ist 
leicht léslich in Ather, Aceton, Benzol, Eisessig, wenig in 
kaltem, leichter in siedendem Alkohol, aus dem er beim Er- 
kalten in schOn ausgebildeten wasserklaren Krystallen ausfallt. 
Die im langen Bajonettrohr ausgefiihrte Elementaranalyse liess 
den Tetrapropionylester erkennen. 


0°22534.¢ Substanz heterten 0°4403.¢ CO, und 0°1464g HO, entsprechend 
O°1201 ¢ C und 0°0162 ¢ H. 


in 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getunden (COOC.SH;)./CHO C.H,0), 
a i i —— es i. 
ree a rar oe" oO a3°S87 
| ET ee 4*27@ H° 93 


Die Propionylbestimmung wurde nach zwei Methoden 
durchgettihrt. 

1. Titration mit KOH. 

Der Ester wurde mit der zehntachen Menge absoluten 
Alkohol tibergossen, am Wasserbade unter Ruckflusskuhlung 
erwarmt und allmédlig etwas mehr als die berechnete Menge 
Zehntel-Normalkalilauge zufliessen gelassen. Gleich nach dem 
ersten Tropfen trat Gelbfirbung des NKolbeninhaltes ein, die 
nach Zusatz der gesammten Menge Lauge in Braungelb uber- 
ging. Nach 1'/,stiindigem Kochen wurde mit Zehntelsdure ange- 
sauert und zurtcktitrirt. 


0°3431¢ Ester verbrauchten 43°47 cm? Zehntel-Normallauge. 


Berechnet fur 
Getunden 6 Mol. KOH 


nn El” ee a 


i Se 65°6" 


4) a 





— 
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2. Wagung des Kaliumpropionats. 

Der titrirte Kolbeninhalt wurde zur Trockene gebracht, 
viermal mit absolutem Alkohol extrahirt, der alkoholische Ex- 
tract am Wasserbade verdunstet und bei 130° getrocknet und 
/ gewogen. 


0°3413.¢ Ester gaben 0°3290¢ K.C.H;Qu.. 


Berechnet fiir 


Gefunden 4 Propiony] 
a — lia 
K.C3H;,09... 96°3", O1-+40), 


Athoxylbestimmung. 


Die nach der Methode von Zeisel vorgenommene Athoxy|- 
bestimmung ergab die unzweifelhafte Anwesenheit von zwei 
C,H, .O-Gruppen. 


0°2110¢ Ester lieferten 0°1940¢ AgJ, entsprechend 0°0372 ¢ Athoxyl. 


In 100 Theilen 


Gefunden (-O.CH;) 
ee —_— —_— 
\ tS ee 17°6 18°3 


Verseifung mit Alkalien. 


3¢ des Tetrapropionylschleimsaurediathylesters wurden 
in gelinder Warme in circa 120 cm’ absolutem Alkohol gelost, 
mit 39°6cm’ einer alkoholischen Normalkalilauge (berechnet 
36°6 cm’) versetzt, wobei sofort ein braunlicher Niederschlag 
ausfiel, und 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit wurde ein aliquoter Antheil des Reactions- 
gemisches mit Zehntel-Normalschwefelsidure zurticktitrirt. Es 
waren nur 385°8 cm’, nach weiterem 24sttindigen Stehen 
36°6 cm’ verbraucht. Nach dem Erwarmen am Rtickflusskthler 
ballte sich das abgeschiedene Pulver unter gleichzeitiger 
Braunung zusammen. Nach dem Erkalten wurde die alko- 
holische Lésung von der Ausscheidung durch Filtration ge- 


trennt. Sie enthielt nur propionsaures Kali. 
Der Filterinhalt wurde mit Wasser aufgenommen, stark 
eingeengt und mit 30"/,igem Alkohol vermischt. Es schied sich 
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nur eine geringe Menge schleimsaures Kali aus, das abgesaugt 
und gewogen wurde; es waren 0:0849 g, etwa 3°/, der Theorie. 
Das Filtrat wurde wiederum zur Trockene gebracht und, da 
es keinen in Wasser unldslichen Rtickstand hinterliess, mit 
Wasser aufgenommen und mit Bleiacetat gefallt. Das Filtrat 
vom Bleiniederschlag enthielt nur Blei- und Kaliumacetat. Das 
ausgefallte Bleisalz wurde in Wasser suspendirt, mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und dann filtrirt. Das braungefarbte Filtrat 
wurde mit Kalkmilch genau neutralisirt und der gelbliche 
Niederschlag abgesaugt. Das Filtrat davon setzte auf Zusatz 
von Alkohol wieder ein Kalksalz ab, das gleichfalls filtrirt 
wurde. Das letzte Filtrat endlich wurde zur Trockene gebracht 
und setzte beim Einengen nur ganz geringe Mengen von Kalk- 
Salz ab. 

Alle drei Kalksalze waren in Salzsaure spielend leicht 
l6slich und nur das erste und das dritte schieden beim Ein- 
engen hochst minimale Mengen einer krystallisirten Saure aus, 
die wahrscheinlich Scheimsaure ist. 

Nach diesen Beobachtungen liefert das Tetrapropionat des 
Schleimsdurediathylesters mit Alkalien verseift, ebenso wie das 
2-Tetracetat nur kleine Mengen Schleimsdaure. 

Die Verseifung mit Salzsaure haben wir nicht untersucht, 
da das Lactonesterpropionat mit Salzsaure erhitzt glatt Schleim- 
sdure liefert und desshalb ein analoger Verlauf auch beim 
Tetrapropionat anzunehmen ist. 


Darstellung des Tripropionyllactonesters. 


og des Schleimsiéurediathylesters wurden mit 9g Pro- 
pionylchlorid vier Stunden hindurch einer Temperatur von 
100°C. im zugeschmolzenen Rohre ausgesetzt. Beim Offnen 
zeigte das Rohr, dessen Inhalt vollkommen klar gelOst war, nur 
massigen Druck. Nach 24stiindigem Stehen wurde der Rohr- 
inhalt entleert und im Vacuum das Uberschtssige Propionyl- 
chlorid abdestillirt. Das ausserst dickflissige Reactionsproduct 
wurde oftmals mit leichtem Petrolather (800 cm’, Fractionen 
bis 60°) ausgekocht, die Petrolatherldsungen nach dem Erkalten 
abgegossen und zur krystallisation ins Vacuum tiber Schwefel- 


sdure und Paraffin gestellt. Wurde die warme LOsung abge- 
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gossen, so fiel das Reactionsproduct beim Erkalten und Ab- 
dunsten des Lésungsmittels theilweise wieder G6lig aus; im 
anderen Falle krystallisirte dasselbe in schénen, durchsichtigen, 
prismatischen Individuen. Die erste der auf diese Weise er- 
haltenen Fractionen enthielt der Hauptmenge nach den schon 
oben beschriebenen ‘Tetrapropionylester, die tbrigen einen 
KOrper vom Schmelzpunkte 56—58°. Der K6Orper wurde behufs 
Reinigung in absolutem Ather, der ihn leicht und reichlich auf- 
nimmt, gelést und mit Petrolather vermischt bis eine leichte 
Trubung entstand; in der Kalte fielen dann gut ausgebildete 
Krystalle aus, deren Schmelzpunkt bis 59° stieg. 





Elementaranalysen. 


6 ¢ Ester gaben 0°4500¢ CO, und 0°1375 ¢ H,O, entsprechend 

7g C und 0°0152 ¢ H. 

21 ¢ Ester gaben 0°4067 ¢ CO, und 0°1217g H,O, entsprechend 

09 ¢ C und 0°0135¢ H. 

3. 0°2133¢g Ester gaben 0°4112¢ COg und 0°1176.¢ HO, entsprechend 
0°1121.¢ C und 0°0131¢ H. 

+. O°1181.¢ Ester gaben 0°2293.¢ CO, und 0°0662 ¢ H,0, entsprechend 
0°0625.¢ C und 0°0073 ¢ H. 

39. 0°1220g¢ Ester gaben 0°2368¢ CO, und 0°0707 ¢ HO, entsprechend 
0°0645 ¢ C und 0°0078 ¢ H. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 
ae Pe Maes! ee me 
| 2 3 + 5 
aia atacand 52°76 §2°55 52°76 02°95 52°90 
rere 6°56 6°40 6°12 6°23 6°44 
Berechnet fir 
Se i 

Tetraester Lactonester 
GS 2veaeenuaees 53°87 52°58 
OP Viera 6°93 6°91 


Die Elementaranalysen sind mit Kupferoxyd oder Blei- 
chromat im offenen und geschlossenen Rohre ausgefihrt 
worden. Sie zeigen, dass die Verbindung in ihrer Zusammen- 
setzung von der des Tetrapropionates abweicht. 

Die Propionylbestinmung wurde nach drei Methoden 
durchgefthrt: 
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1. Titration mit KOH. Dieselbe geschah genau so wie 
beim Tetraester und lieferte folgende Zahlen. 


0°3253 ¢ Ester verbrauchten 39°72 ci? Zehntel-Normalkalilauge. 


In 100 Thelen: 


Berechnei fur 


Gefunden a = scaneni aa 
a + Propion. > Prop. (Lactonester) 
Sica wes CD bS°6 72°1 


2. Wagung des Kaliumpropionats. Die titrirte Losung 
des Esters wurde wiederholt eingedampft und mit absolutem 
Alkohol erschopft, ebenso die alkoholischen Ausztige. Der end- 
lich verbleibende Rtickstand, der sich in Alkohol vollstandig 
loste, wurde bei 180° getrocknet. 


0°3253 ¢ Ester gaben 0°2783.¢ K.C.H,O.. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tur 
Getunden a ET 
+ Propion. 3 Prop. (Lactonester) 


K.C.H;O. a Sd D QQ)? 3 86°5 


3. Verseifung mit alkoholischer Kalilauge und 
Titration der ftliichtigen Saure. Der Ester wurde mit 
einem Uberschuss von alkoholischer Kalilauge im zugeschmol- 
zenen Rohre durch zwei Stunden am kochenden Wasserbade 
erhitzt; die abgespaltene Propionséure wurde hierauf nach dem 
Ansduern mit Phosphorsaure im Dampfstrome abgetrieben und 
mit Zehntellauge titrirt. 
0°4408 ¢ Ester verbrauchten 33°5 cm’ Zehntel-Normallauge, entsprechend 

0° 2479 ¢ Propionsiure. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


| _ :; ‘iat 
> > ee 7 ee 
Gefunden 
| See 4+ Propion. 5 Prop. (Lactonester) 
C3HgQ.g ..... 36° 2 60°4 a¢°2 


Verseifung mit concentrirter Salzsdaure. 


Der Ester wurde in Alkohol gelOst und unter Zusatz der 


vierfachen Menge concentrirter Salzsaure durch zwei Stunden 





es eg ee 
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am Ruckflusskthler erhitzt. Die nach dem Abdampfen des 
Kolbeninhaltes zurlickgebliebene Schleimsaure war in deut- 
lichen Krystallen abgeschieden und nur schwach gefiarbt. Sie 
wurde bei 150° getrocknet und gewogen. 


0°3406 ¢ Ester gaben 0°1855 ¢ Schleimsdaure. 


In 100 Theilen 
Berechnet fur 
Gefunden On ne 
Sai pal 4 Propion 3 Prop. (Lactonester) 


CeH,,Og oeee o4°4 42 : 8 54° 1 
Diese 0°1855 ¢ Schleimsaéure verbrauchten 18°32 cm Zehntel-Normal- 
lauge, entsprechend 0°2619.¢ schleimsaures Kali. 


In 100 Theilen 


Berechnet fur 





- a i - a 
Gefunden — 
cS 4 Propion 3 Prop. (Lactonester) 
Ky.CgHgOg .. 76°8 98°3 73°7 


Die Constitution der Substanz als trisubstituirter Lacton- 
siureester wird durch die ausgefiihrte Athoxylbestimmung 
ausser allen Zweifel gesetzt, denn es liess sich mit Bestimmt- 
heit bloss eine Athoxylgruppe nachweisen. 


0°2351 ¢ Ester gaben 0°1381 ¢ AgJ, entsprechend 0°0265 ¢ —C.H,;.0. 


In 100 Theilen 


Berechnet fur 


Gefunden 3 Prop. (Lactonester) 
itll sae” i in = y 
—O.C,H;... 11°3 . 11°6 


Nachdem sich herausgestellt hatte, dass Schleimsaure- 
diathylester mit Propionylchlorid bei massiger Einwirkung 
zwar das Tetrapropionat als Hauptproduct lefert, aber bet 
energischer Behandlung mit Propionylchlorid lactonisirt wird 
und in das Tripropionat des Schleimsaureathylesterlactons 
iibergeht, schien es nothwendig, die Beobachtungen, die der 
Eine von uns bei der Acetylirung gemacht hatte, zu wieder- 
holen. Denn die Differenzen zwischen den analytischen Daten, 
die sich fiir das Tetracetat des Schleimsaureathers und eines 
Triacetat des Schleimséuremonoiathvlesterlactons berechnen, 
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sind sehr gering. Und es war desshalb nicht unmodglich, dass 
die als G-Ester beschriebene Verbindung, die infolge ihrer Zu- 
sammensetzung, ihres Moleculargewichtes und der bei der Ver- 
seifung gesammelten quantitativen und qualitativen Daten 
seinerzeit nicht anders als eine mit dem 2-Ester (Tetracetat des 
Schleimsaéurediathylesters) isomere Verbindung aufgestellt 
werden konnte, auch eine durch Lactonisirung entstandene 
Verbindung sei. 

Um hiertiber sicheren Autschluss zu erhalten, haben wir 
in beiden Acetylderivaten die Schleimsaéure durch Kochen mit 
Salzsaure abgespalten und quantitativ bestimmt und ausserdem 
Athoxylbestimmungen ausgefiihrt. 
1°1311 ¢ a-Ester gaben 0°5533 g¢ Schleimsdure, die 52°5 cm? Zehntel-Lauge 

verbrauchten, entsprechend 0°5512 ¢ Schleimsaure. 


0°2129 ¢ Ester gaben 0'2197 g AgJ. 
Berechnet fir 


Getunden (CO,C5H;)o(CHO.Cs U0), 
a ————- a 
Schleimsaéure. 48:°8'/, 48°39), 
CsH;.O—... 19°78 20°73 


i?) 


Der vermeintliche 3-Ester gab aber Zahlen, die mit der ur- 
spriinglich angenommenen Formel nicht, wohl aber mit der 
eines triacetylirten Lactonsaureesters stimmen. 


1°1883.¢ gaben 0°6519¢ Schleimsdure, die 63°8 cm’ Zehntel-Lauge brauchten, 
entsprechend 0°6539 ¢ Schleimsaure. 
“91A5A r, . QQ -¢ AC 
0°2155 g gaben 0°1499 g Ag J. 
0°2216 ¢ gaben 0°1339 ¢ Ag J. 


Gefunden | 

—— a 
Schleimséure... 54°53", 

Athouyl 5... ..4. 13°3 | 

11°6 | 


Berechnet fur 


J 





— 


CO.,C3H5)o (CHO.CaH30), (CO3C4H;) (CHOC,H30),CHCO, 
Schleimsdure... $5° 3% 60°90"), | 
ee 20°73 13°0 
Die seinerzeit mitgetheilten Daten ftir die Verseifung 
stimmen fiir die Lactonformel ebensogut, ja besser wie fiir die 


des Tetracetates. 
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Was die einigermassen auffallende Lactonbildung anbe- 
langt, so geht aus den friiher von dem Einen von uns mitge- 
theilten Beobachtungen sicher hervor, dass sie durch das 
Acetylchlorid nicht, sondern nur durch die bei der Reaction 
freigewordene Salzsdéure bewirkt werden kann. Denn das 
Tetracetat wird beim) Erhitzen mit Acetylchlorid gar nicht 
veriindert. Ob das Salzsiuregas vorzugsweise den Schleim- 
siurediithylather lactonisirt oder erst sein Tetracetat, ist mit 
Sicherheit nicht zu entscheiden. Nachdem, wie der Eine von 
uns beobachtet hat, der vermeintliche 3-Ester, d. i. der acetylirte 
Lactonsadureester, unter Umstiéinden schon bei gemassigter Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf Schleimsdureester das Haupt- 
product sein kann, duirfte es sich ganz allgemein empfehlen, 
zur Acetylirung in Fallen, bei welchen Lactonbildung moglich 
wiire, nicht Acetylchlorid zu nehmen, sondern sie mit Essig- 
saureanhydrid vorzunehmen, welches, wie in der friiheren Mit- 


the!rlungen beschrieben worden ist, das Tetracetat glatt liefert. 
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Uber die Umwandlung der Citraconsaure 
in Mesaconsaure 


von 


Dr. Rudolf Franz. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1894.) 


Skraup hat durch das Studium der Umwandlung der 
Maleinsaure in Fumarsdéure' nachgewiesen, dass die Wisli- 
cenus’sche Erklarung flr die Bildung stereochemischer Iso- 
merien in einer nicht unbetraéchtlichen Zahl von Fallen auszu- 
schliessen sei, dass man vielmehr bei verschiedenen Reactionen 
genothigt ist, eine katalytische Wirkung nebenher verlaufender 
Processe anzunehmen. Es war demnach nicht uninteressant, 
zu untersuchen, ob die homologe Citraconséure (wie schon 
Skraup in der erwahnten Abhandlung als zweifellos  hin- 
Stellt) ein gleiches oder ahnliches Verhalten bei verschiedenen 
Reactionen zeigt. Ich habe es nun unternommen, auf Veran- 
lassung meines verehrten Lehrers, Prof. Dr. Zd. H. Skraup, 
diese Untersuchungen vorzunehmen. 

Den umlagernden Einfluss von Alkalien auf die Citracon- 
siiure hat bereits Delisle? studirt und gefunden, dass sie bis 
zu 70°/, in Mesaconsaure tbergefiihrt werden kann. Ich habe 
mich daher auf die Untersuchung der Eihwirkung des Wassers, 
verschiedener Sauren, auf die Zerlegung von Salzen der Citra- 
consaure, endlich auf die gleichzeitige Einwirkung von SH, 
und SO, beschrankt. 


1 Monatshefte, 1891, 107. 
2 Liebig’s Ann., 269, 77. 
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Die zu meinen Versuchen nothwendige Citraconsaure stellte 
ich mir nach den Angaben Fittig’s' dar. Den Siedepunkt des 
Citraconsaureanhydrids beobachtete ich unter 10 mm Druck 
bei 99—100°; die aus demselben dargestellte Citraconsiure 
schmolz bei 80°. 

Itaconsdure* hatte sich aus dem rohen Citraconsdure- 
anhydrid beim Stehen in erheblichen Mengen abgeschieden. 
Wiederholt aus Wasser umkrystallisirt, verfllissigte sie sich 
bei 161°. 

Mesaconsdure erhielt ich nach den durch Fittig modi- 
ficirten Angaben Gottlieb’s* durch Einwirkung von Salpeter- 
sdure auf eine CitraconsaurelOsung nach einmaligem Umkry- 
stallisiren im reinen Zustande als weisses, fein krystallinisches 
Pulver vom Schmelzpunkte 202°. 


Versuche zur quantitativen Trennung der Sauren von 
einander. 


Nachdem die Citracon-, Itacon- und Mesaconsdure keine so 
ginstigen Loslichkeitsverhaltnisse in Wasser aufweisen, wie sie 
Skraup bei seiner Arbeit tiber die Umwandlung der Malein- 
saure in Fumarsdéure vorgefunden hat und welche es ermoég- 
lichten, die Maleinséure von der Fumarsdure scharf zu trennen, 
musste ich, um die Arbeit auch quantitativ zu verfolgen, eine 
andere Trennungsmethode suchen. 

Da in den Lehrbitichern angegeben ist, dass Citraconsaure 
zum Unterschiede von ihren Isomeren mit Wasserdampf leicht 
fllichtig ist, schien die Destillation mit Wasserdémpfen eine 
Trennung zu erméglichen. Um dies genauer festzustellen, habe 
ich die Destillationen der Citracon-, Itacon- und Mesaconsdure 
im Dampfstrome quantitativ verfolgt. Diese wurden in einem 
Fractionirkolben derart vorgenommen, dass ein continuirlicher 
Strom von Wasserdampf auf den Boden des Destillations- 


1 Liebig’s Ann., 188, 64, 71 u. d. f. 
2 Itaconsiure stellte ich mir dar, weil bei dem einen oder anderen Uber- 





gang von Citraconsaure in Mesaconsiure sich mOglicherweise Itaconsdure hatte 
bilden kénnen und ich zur Erkennung derselben zum Vergleiche reine Itacon- 


siiure bendthigt hatte. 
5 Liebig’s Ann., 188, 73. 
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kolbens, welcher die SdéurelOsung enthielt, eingeleitet wurde. 
Durch Erhitzen mit einer kleinen Flamme wurde die Fltissig- 
keit im Destillirkolben auf demselben Volum erhalten. 

Von 0:6 g Mesaconsdaure, auf 60 cm’ Wasser gelost, wurden 
im ganzen ftinf Fractionen zu je 200 cm’ aufgefangen und diese 
ergaben, mit '/,, NaOH titrirt, folgende Zahlen: 


1. Fraction. 200 cm erforderten O°6 cm? 1/49 NaOH 
PE Bie Che vaca eek ahh oa oe nen 0°0039 ¢ Mesaconsidure. 


te 


. Fraction. 200 cm’ erforderten 1°6 cmt? 3), NaOH, 
Ee ee Oe ee ee ere 0°O104 ¢ Mesaconsiiure. 
3. Fraction. 200 cm’ erforderten 0°4 cm? !)4) NaQH, 
PI 5 ck wed awah chewed eb sees 0°0026 ¢ Mesaconsaure. 
4. Fraction. 200 cm’ erforderten 1°7 cm? !),, NaOH, 
PP ee eee TTS er CET Ter O°O111 ¢ Mesaconsdure. 
9. Fraction. 200 cm?’ ertorderten 0°8 cmt* 1/,, NaOH, 
entsprechend 


Rice 2 6 6 6.4 es @.6 8 & C166 6. 6 6) Oe OO @ O-O-S 





0°0332 ¢ Mesaconsaure. 


Ahnlich verlief ein Versuch, wobei 0°956 g Itaconsiéure, in 
100 cm’ gelést, in gleicher Weise der Destillation unterworten 
wurde. Hiebei wurden bei fiinf Fractionen nachstehende Zahlen 
erhalten: 


1. Fraction. 200 cm? erforderten 1°5 cut? 1.9 NaOH, 

SSE, keokc SERS Sb we deeveceecee ak newes 0°0098 g Itaconsdure. 
2. Fraction. 200 cw? erforderten 1°7 cit? 1/;, NaOH, ent- 

+ Wo he Naa R aes ete ta5 4444-2 bes .O°O0111 ¢ Itaconsaure. 


3. Fraction. 200 cm} erforderten 0°8 cnt* }/,, NaOH, ent- 

ES Pe OS ET ee Ty Ee Q*Q052 g Itaconsaure. 
+. Fraction. 200 ci? erforderten 1°5 cut? ! 5g NaQH, ent- 

a a en ee Sree T 0°O0098 ¢ Itaconséur e. 
». Fraction. 200 cm? erforderten 1° 7 cm? 3/,, NaOH,, ent- 


sprechend 0°O111 ¢ Itaconsiure. 


he £266 e-) +. se eo Oe SC 6.66 8 Se. 44 ARS OB O82 tes 





0470 ¢ Itaconsiure. 


Eine mit demselben Gewichte (0°9956 ¢) Citraconsaure 
unter ganz gleichen Bedingungen vorgenommene Destillation 
ergab folgende Resultate: 


(hemie-Heft Nr.s. 16 


0°QO052 ¢ Mesaconsaure. 
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1. Fraction. 100 cm? erforderten 6°4 cm? 1/,) NaOH, 


Re eee Te eT eee 0°0416 g Citraconsaure. 
2. Fraction. 100 cm? erforderten 7°1 cm? 1/;, NaOH, 

re ere 0°0462 ¢ Citraconsaure. 
3. Fraction. 100 cm* erforderten 8°6 cm 1/;, NaOH, 

eS ee ee ere re ee 0°0559 ¢ Citraconsiure. 
4+, Fraction. 100 cm? erforderten 11°4 ci? 1/;9 NaOH, 

Pe hb hikes 5p 5-08 be 09.040 ens 0°0741 ¢ Citraconsdure. 
5. Fraction. 100 cm erforderten 12 5 cm? 1/, 9 NaOH, 

eh ee 0° 0813 ¢ Citraconsaure. 
6. Fraction. 100 cm? erforderten 6°2 cm? 1/,;, NaOH, 

ee EEE EE LEEPER Tee 0°0403 ¢ Citraconsaure. 
7. Fraction. 100 cw erforderten 10°2 cm 1/,;. NaOH, 

enteprechend .....--secees werrrrrT ere eer 0°0663 g Citraconsiure. 
S. Fraction. 100 cm* erforderten 7°2 cm* 1/,, NaOH, 

COMSPTOCIORS 202 cc cederesrertesecsseseses 0°0455 ¢ Citraconsaure. 
9. Fraction. 100 cm* erforderten 5°2 cm 1/;, NaOH, 

ee ee ee 0 0338 ¢ Citraconsiaure. 


10. Fraction. 100 cm* erforderten 5°2 cm* 1/,, NaOH, 
COI goo. 6:50:66 6566s Kn ciwecersonewe 0°0338 g Citraconsaure. 





0°5188 ¢ Citraconsaure. 


Noch weitere acht Fractionen ergaben 0°0286, 0°0267, 0°0215, O°O117, 
0°0130, 0°0195, 0°01438, 0°0124 ¢ Citraconsdure. 


Durch diese Versuche hatte sich also ergeben, dass die 
Citraconsaure im Dampfstrome allerdings viel leichter flichtig 
ist, aber vollstandig nicht tbergetrieben werden kann, und da 
iiberdies auch Itacon- und Mesaconsaure mit Wasserdampf tiber- 
gehen, eine quantitative Trennung dieser Sauren von einander 
durch Destillation nicht ausfiihrbar ist. 

Dass Citraconsdéure im Dampfstrome nicht vollstandig 
liberzuleiten ist, riihrt offenbar davon her, dass sich die Sadure 
durch das ausdauernde Erhitzen im Destillirkolben umwandelt. 
Dies lasst sich auch aus den immer kleiner werdenden Zahlen 
bei den spadteren Fractionen ableiten. 

Nun versuchte ich, ob die drei SA€uren durch Ausschitteln 
ihrer wasserigen Lésung mit Ather getrennt werden kénnen. 
Uber die Loéslichkeit der Itacon- und Mesaconsdure in Ather 
liegen beilaufige Angaben vor, nicht aber von der Citraconsaure. 

Je 1g der drei Séuren in 20cm* Wasser geldst, wurden mit 
20 cm* Ather geschiittelt, dieser dann verdunstet und die Rtick- 
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stiinde Uber Schwefelsaure getrocknet und gewogen. Aus der 
wiasserigen LOsung der Citraconsaure waren auf diese Weise 
00545 g Citraconsaure, aus der der Itaconsdure 0-2140 g Ita- 
conséure und aus jener der Mesaconsdure 0°5383 ¢ Mesacon- 
sdure in die atherischen Auszige Ubergegangen. 

Es ergaben sich also bei diesen drei Sdauren die entgegen- 
vesetzten Lésungsverhialtnisse in Wasser und Ather. Die Citra- 
consdure ist die in Wasser leichtest, in Ather schwierigst lés- 
liche, die Mesaconsdure die in Wasser schwierigst, in Ather 
aber leichtest lésliche der drei Sauren. Die Itaconsdure steht im 
Verhalten zu Wasser und Ather als Lésungsmittel zwischen 
Citracon- und Mesaconsdéure, so zwar, dass die Itaconsdure 
ungefahr viermal leichter aus der wasserigen in die atherische 
Loésung geht wie die Citraconséure, Mesaconsaéure hingegen 
beilaufig zweieinhalbmal leichter wie Itaconsaéure. Nach aller 
Voraussicht hatte ich im Verfolge meiner Arbeit einzig oder 
meist mit der Trennung der Mesaconsdure von Citraconsdure 
zu thun; es wurde mir daher durch diese grosse Verschieden- 
heit im Verhalten der wadsserigen LOsungen der beiden Sduren 
zu Ather ermoglicht, die Umwandlung der ersten Saure in die 
z\weite quantitativ zu verfolgen. Auf Grund spater mitzuthei- 
lender Versuche, welche ich den in meiner Arbeit vorgefundenen 
Umwandlungsverhdltnissen anpasste, ergab sich, dass bei 
cleichzeitiger Anwesenheit von Citracon- und Mesaconsaure in 
wisseriger Lésung fast nur die letztere in Ather tibergeht. 
Weiters wurde so verfahren, dass nach dem Wegdunsten des 
Athers der Riickstand auf poré6sem Thon mit einer Spur Wasser 
zerrieben, hiedurch die leicht Jésliche Citraconsaure entfernt 
wurde und die schwer lésliche Mesaconsaure als trockenes 
Pulver auf der Platte zurtickblieb. 

Dieses Verfahren will ich mit A bezeichnen. 

Bei anderen Versuchen wurde der tiber Schwefelsdure im 
Vacuum getrocknete Riickstand des atherischen Auszuges mit 
einer gesattigten wasserigen L6sung von Mesaconsdure, welche 
ich in der Folge einfach Mesaconwasser nennen will, tiber- 


gossen. Das in genigender Menge zugefiigte Mesaconwasser 


lést die Citracon- und die eventuell gebildete Itaconsaure auf. 


Die ungeléste Mesaconsdaure wird auf einem Filterchen vor der 


16% 





a ee 
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Pumpe gesammelt, dieses durch Abpressen und dann Uber 
Schwefelsdure getrocknet; wagbare Mengen werden auf der 
Wage, der Rest auf dem Filter nach Auskochen desselben mit 
Wasser massanalytisch bestimmt. 

Ein Versuch, wobei ein Gemisch von je 0°50 g Citracon-, 
[tacon- und Mesaconsdure auf 40 cm’ Wasser gelést wurden, 
ergab nach dem Ausschiitteln mit dem gleichen Volum Ather 
(40 cm’) 0°5951 g trockene, in Ather lésliche Substanz; hievon 
war in Mesaconwasser unldslich: 


durch Wagung: 0°2014 ¢ 
durch Titration: 0°0186 ¢ 


zusammen: 0°*2200 ¢ Mesaconsaure, 





d. i. also fast die Halfte der in Anwendung gebrachten Mesa- 
consaure. ; 

Ein ganz ahnlicher Versuch wurde mit Hinweglassung der 
Itaconsaure gemacht. Ein Gemisch von je 0:50 g Citracon- und 
Mesaconsdure wurde in 40 cm’ Wasser gelést und damit weiter 
genau nach dem vorstehenden Versuche vorgegangen. 

Der getrocknete Riickstand aus dem Ather wog 0°4870 g 
und lieferte nach der Behandlung mit Mesaconwasser 0°3718 g, 
d. i. 74°36°/, der angewandten Mesaconsdure. 

Wie es sich im Verlaufe der Arbeit herausstellte, ist das 
percentuelle Ergebniss der Umwandlung von Citraconsaure in 
Mesaconsdure ein weit geringeres, wie es Skraup friher bei 
vielen gleichen Versuchen mit Malein- und Fumarsaure ge- 
funden hat. Ich musste desshalb auch untersuchen, ob bei einer 
geringen Menge Mesaconsdure neben viel Citraconsdure die 
oben angewandte Trennung durchfihrbar ist. Hiezu beniitzte 
ich die Losung eines Gemisches von Citraconsaure mit: 


a) 5°, und 


b) 10°/) Mesaconsdaure. 


a) Auf 10 cm’ Wasser werden 0:020 g Mesaconsaure und 
0:50 ¢ Citraconsaure gelést und mit dem gleichen Volum Ather 
ausgeschiittelt. Es ergaben sich bei Behandlung des Rtck- 
standes aus dem Ather mit 5 cm’ Mesaconwasser nur 28:9°/, 
der angewandten Mesaconsaure. 
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Anderen im Verlaufe meiner Arbeit eingehaltenen Verhalt- 
nissen Rechnung tragend, wurde 
b) ein Versuch mit wieder 0°50 g Citraconsdure, aber dies- 


mal mit dem doppelten Gewichte Mesaconsaure wie vorher 


(0°05 g) in ganz gleicher Weise durchgefihrt. Ich bestimmte 
hiebei 0°0371 g, d.s. 74°2°/, der in Anwendung gebrachten 
Mesaconsdaure. 

Dieses spdter Ofter wiederkehrende Verfahren mit Anwen- 
dung gleicher Volumina von Saurenlésung und Ather werde ich 
einfach mit B, bezeichnen. 

O°0750 g¢ Mesaconséure und 1°50 g Citraconsdure (also 
o°/, Mesaconsdure) werden in 300 cm’ Wasser gelost und drei- 
mal mit je 50 cm* Ather ausgeschiittelt, der Ather aus einem 
Erlenmeyer schen K6lbchen abdestillirt, der Riickstand uber 
Schwefelséure getrocknet, mit 10 cm’ Mesaconwasser versetzt 
und die Mesaconsaéure bestimmt. Ich erhielt hiebei 54°/, der 
angewandten Mesaconsaure. 

Auch dieses Trennungsverfahren mit den vorstehenden 
Volumsverhiltnissen von Wasser und Ather wandte ich spiter 
Ofter an, wesshalb ich es kurz mit B, bezeichne. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass sich die bei 
Reactionen aus Citraconsdure eventuell entstandene Mesacon- 
saure in einfacher Weise nicht scharf bestimmen ladsst; doch 
ermoglicht dieses Trennungsverfahren immerhin eine Schatzung 
bei mehreren in sonst gleicher Weise ausgefiihrten Versuchen. 

Bei meinen spdteren Versuchen identificirte ich die durch 
Umlagerung entstandene Mesaconsaure ausser durch ihre ge- 
ringe Léslichkeit in Wasser noch durch ihren Schmelzpunkt. 
Ausserdem fiihrte ich in einem speciellen Falle, und zwar mit 
der bei Einwirkung von JH auf Citraconsdure erhaltenen Mesa- 
consaure eine Verbrennung durch, welche die folgenden mit 
den theoretischen gut tibereinstimmenden Zahlen lieferte: 


Q°2777 ¢ Substanz ergaben 0°4672 g COy und 0°1138 ¢ HO. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden CaHy(COsH)o 
C 45°S8? 0 46°15", 


eer 4°55 4°61 





et 
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Umwandlung von Citraconsaure durch Erhitzen mit Wasser 
im geschlossenen Rohre. 


Beim Erhitzen einer Citraconsdurelésung im geschlossenen 
Rohre auf 120° erfolgt eine theilweise Umwandlung derselben 
in Itaconsaure, bei 180—200° hingegen in Mesaconsdure. Es 
schien mir nicht ohne Interesse, zu beobachten, welche Reaction 
bei einer mittleren Temperatur von 150° eintritt. 

Nach dreistiindigem Erhitzen einer 22 procentigen Citra- 
consaurelésung auf 150° war weder eine Anderung des Titres 
zu beobachten, noch in den Mutterlaugen der auskrystallisirten 
Itaconsdure durch fractionirtes Eindampfen, beziehlich Extra- 
hiren mit Ather etwas Anderes als Itaconsdure nachzuweisen. 
Dass keine Anderung! des Titres eingetreten ist, beweist, dass 
keine Lactonbildung erfolgt ist, welche hatte stattfinden kénnen, 
wenn eine Oxybrenzweinsdure intermediar entsteht und dann 
Wasser abspaltet. 

Infolge dieser Beobachtung habe ich die Einwirkung von 
Wasser, welche bei Skraup’s Arbeit so interessant verlief, nicht 
weiter verfolgt. 


Einwirkung von H,S. 


Skraup hat die Einwirkung von H,S sowohl auf einige 
maleinsaure Salze, wie auch auf eine Losung von Maleinsaure 
in Wasser untersucht. In 4hnlicher Weise studirte auch ich die 
Einwirkung von H,S bei Zersetzung des citraconsauren Cu und 
Pb und jene auf reine Citraconsdurelésung. 

Uber das Kupfersalz der Citraconsdéure habe ich ebenso 
wenig wie Uber jenes der Itaconsaure Angaben gefunden, wess- 
halb ich hier Einiges Uber Darstellung und Zusammensetzung 
einfiige. 

Citraconsaures Kupfer habe ich mir auf drei Arten darge- 
stellt, und zwar: 

Das Salz fallt nach Zusatz von Kupferacetat sowohl aus 
der wiasserigen Lésung der Saure als ihres Ammoniumsalzes 





1 Eine ganz geringe Verringerung des Titres ruhrte, wie ein Parallelver- 
such mit einem destillirtes Wasser enthaltenden Glasrohre zeigte, von der Zer- 


setzung des Glases her. 
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aus; daes in heissem Wasser relativ leicht ]Oslich, kann es auch 
durch Neutralisation einer Citraconsaurelésung mit Kupfercar- 
bonat erhalten werden. 

Die letztere Methode halte ich fiir die bequemste. 

Die verdiinnte heisse Lésung von Citraconséure wurde 
unter Erwarmen auf dem Wasserbade mit feuchtem Kupfercar- 
bonat vermischt, bis die Kohlenséure-Entwicklung aufgehort 
hatte. Die nach dem Eindampfen des tiefdunkelblauen Filtrates 
erhaltenen Krystalle wurden vor der Pumpe gesammelt, ge- 
waschen und bildeten so ein feines, blaues Krystallmehl. Die 
Mutterlauge wurde wieder eingedampft und lieferte eine weitere 
Ausbeute an Krystallen. Durch laingere Zeit auf 102° erhitzt, 
verlieren sie So gut wie nichts an Gewicht. 


. 0°6016 ¢ Substanz ergaben 0°2270 ¢ CuO. 
0°3511 ¢ Substanz ergaben 0° 1326 ¢ CuO. 
0° 3030 ¢ Substanz ergaben 0°3177 g CO,g und 0°0789 g H,O. 


. 0°3200 g Substanz ergaben 0°3367 ¢ CO,y und 0°0836 ¢ H,O. 


5 
He co lo 
° e 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 
eel " La C..H,(COO),Cu+H,0O 
Bs 2. 3. 4, ee, 
CuO.....37°73%, 37°77%, — ~- 37°86"), 
ie ewan —~ — 28°609, 28:°69"', 28°71 
Ww secekus —_ —- 2°79 2°90 2°88 


Diese Zahlen stimmen daher auf citraconsaures Kupfer mit 
1 Molektil Krystallwasser, welches aber offenbar erst bei hOherer 
Temperatur als bei 102° fliichtig sein muss. Die hieriiber ange- 
stellten Versuche ergaben, dass das Salz bei 150—160° das 
Krystallwasser noch nicht vollstandig abgibt, sich aber schon 
tiefer zersetzt, wobei die blaue Farbe in eine braunliche tiber- 
geht. 

Itaconsaures Kupfer stellte ich mir aus einer verdiinnten 
Itaconsdurelosung durch Neutralisation derselben mit Kupfer- 
carbonat dar. Da es selbst in heissem Wasser ziemlich schwer 
l6slich ist, wahlte ich die SaurelOsung sehr verdtinnt. 


a) Eine auf diese Weise mit einem ziemlich bedeutenden 
Uberschuss an Kupfercarbonat erhaltene, schwach egriin gefirbte 
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Losung lieferte mir beim Eindampfen ein Salz von nach- 
stehender Zusammensetzung: 

0°5030 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0:0962 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 





Gefunden C3Hy(COO),Cu+2H,0 C,3Hy(COO),Cu + 214 Hi0 
EE er ee : 
H,O... 17°36), 15°86), 19°05° ¢, 


0*4502 g Trockensubstanz lieferten 0°1881 ¢ CuO. 


In 100 Theilen 
Berechnet fur 


Gefunden C.Hy(COO),Cu 
— OO — te Ce 
Cu O.. ‘+ was 41°32?) 41°36" ,, 


b) Eine ahnlich dargestellte Menge zeigte eine dunkel- 
grune Farbung und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 


0*8292 ¢ lufttrockene Substanz ergaben bei 105° 0°1902 ¢ HO. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tur 


Gefunden C.H,(COO),Cu+3 HO 
OO at —— - 
H,O ee he ee 22°94, 22°02°,, 


0°6375 g Trockensubstanz lieferten 0°2589 ¢ CuO. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C.Hy(COO),Cu 
SS oS 
SP is vein 40°63"5 41°36", 


c) Eine noch verditinntere Itaconsdureldsung (ungefahr 
'/ Procent) lieferte mit einem ganz geringen Uberschuss an 


/10 
i Kupfercarbonat eine blau gefarbte Lo6sung, welche beim Ein- 
7 dampfen viel friiher wie a) und J) reichliche griine krystalle 


abschied, welche vor der Pumpe gesammelt, gewaschen und 
zwischen Filtrirpapier getrocknet, folgende Zahlen ergaben: 


2°5728 g lufttrockene Substanz gaben 0°4050 g H,O ab. 


In 100 Theilen: 
Berechnet iur 


Gefunden C,H ,(COO),Cu+-2 H,O 
a cnt i 
H.O...... 15°74), 15°86"), 
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0°4734 @ Trockensubstanz lieferten 0° 1936 ¢ CuO. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C.H,(COO),Cu 
Ng SC  —— _ “te 
Skies 40°99, 41°36"), 


Es scheint demnach, dass das itaconsaure Kupfer bald zwei, 
bald drei Molektile Krystallwasser zu binden im Stande ist. 

Das mesaconsaure Kupfer, ahnlich wie das Kupfersalz der 
Itaconsdure dargestellt, ist ein lazurblaues, krystallinisches 
Pulver. Aus mesaconsaurem Ammon und Kupferacetat bereitet, 
fallt es als ebenso gefarbter Krystallsand aus. Es ist selbst in 
heissem Wasser fast unldslich, auch bei anhaltendem Kochen 
fiirbt sich das Wasser so gut wie nicht. 

Die Kupfersalze der Citracon-, Itacon- und Mesaconsaure 
verhalten sich also gegen Wasser als LOsungsmittel ahnlich 
wie die Sauren selbst. Da Ahnliches auch von der Maleinsaure 
und Fumarsdure, beziehungsweise deren Kupfersalzen gilt, ist 
die leichtere Léslichkeit des Kupfersalzes fiir die maleinoide 
form charakteristisch. 

Um die Einwirkung von H,S auf citraconsaures Cu zu 
studiren, fallte ich aus einer Lésung desselben, welche mittelst 
Kupfercarbonat aus 1 g¢ Citraconséure dargestellt wurde, unter 
Erwarmen auf dem Wasserbade saimmtliches Cu als Sulfid 
durch Einleiten von H,S. Die vom Niederschlage abgesaugte 
und durch Einengen und Filtriren von colloidalem Schwefel- 
kupfer befreite Fliissigkeit wurde ganz eingedampft. Der Ruick- 
stand, auf der Thonplatte getrocknet, ergab etwas Mesacon- 
saure. 

Nachdem durch diesen Vorversuch nachgewiesen war, dass 
bei der Verlegung von citraconsaurem Cu mittelst H,S ein Theil 
der frei werdenden Sdure sich in Mesaconsaure umlagert, wieder- 
holte ich diesen Versuch mit der Abanderung, dass ich nach 
Fallung sammtlichen Kupfers aus der Lésung (1°64 ¢ Citracon- 
sdiure in 200 cm* Wasser) neuerdings einen bedeutenden Uber- 
schuss an Kupfercarbonat (5 g) eintrug, hierauf abermals sammt- 
liches Kupfer fallte und diesen Vorgang noch einmal wiederholte. 
Dies hatte den Zweck, die Menge Mesaconsdure zu vergrossern, 
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indem die wieder frei gewordene Citraconsaure wiederholt in 
das Kupfersalz ubergefiihrt und dieses wieder zerlegt wurde. 
Die gebildete Mesaconsiéiure wurde dann nach A bestimmt und 
ergab 0°12 g, d.s. gegen 8°/, der in Anwendung gebrachten 
Citraconséure. Der Schmelzpunkt lag bei 202°. 

Dieser mit I. bezeichnete Versuch diente mir als Muster fiir 
mehrere unter denselben Gewichts- und Volumsverhaltnissen 
und bei genauer Beobachtung ganz gleicher Bedingungen aus- 
gefiihrte Versuche. 

Gleichzeitig mit obigem Versuche wurde in eine gleich 
bereitete Citraconsadurelésung (1°64 g Saure in 200 cm’ Wasser), 
jedoch ohne Zufiigen von Kupfercarbonat unter vollstaéndig 
gleichen Bedingungen wie bei I. H,S eingeleitet. Diesmal resul- 
tirte nach dem Eindampfen keine Mesaconsdure, sondern etwas 
blige Substanz, welche erst auf Zufiigen eines Krystallchens 
Citraconsdure schwache Krystallbildung zeigte. Die Hauptmenge 
der Citraconsdure hatte sich wahrend der auf dem Wasserbade 
vorgenommenen Operationen verfliichtigt. Der Riickstand, auf 
Thon getrocknet, ergab nur eine geringe Menge Itaconsaure. 

In meinen spateren Versuchen Uber die umlagernde Ein. 
wirkung einiger anorganischer Sauren auf Citraconsdure habe 
ich den Nachweis erbracht, dass selbst ziemlich concentrirte 
Schwefelsaure und unter Druck im geschlossenen Rohre aus 
Citraconsdiure Mesaconsaure nur spurenweise bildet. 

Um aber die vorstehenden Versuche vollstandig von dem 
EKinwurfe frei zu machen, die bei den Operationen eventuell aus 
SH, gebildete Schwefelsaure kénnte die Umlagerung bewirkt 
haben, wiederholte ich die Zerlegung von citraconsaurem Kupfer 
durch SH, in folgender Art: 

1°50 ¢ Citraconsdure, in 200 cm’ luftfreien Wassers in 
einem Kolben gelést, wurden mit einem geringen Uberschuss 
von Kupfercarbonat (1°50 g statt der berechneten Menge von 
1:27 g) versetzt und bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung 
im kochenden Wasser erwarmt. Der Apparat, dessen ich mich bei 
diesem Versuche und einer Reihe spaterer bediente, bestand der 
Hauptsache nach aus einem in kochendes Wasser tauchenden 
Kolben, durch dessen Pfropfen zwei Rohren bis zu seinem Boden 
fiihrten; ein drittes kurzes ROhrchen liess das tiberschtissig ein- 
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geleitete Gas entweichen. Die eine der beiden R6hren war durch 
eine Waschflasche mit dem SH,-Apparate verbunden, durch die 
andere konnte reines CO, eingeleitet werden. 

Nach hinlanglicher Einwirkung von SH, (es gentigten jedes- 
mal 10 Minuten zur Fallung des Kupfers und spater des Bleies) 
wurde der SH, durch CO, verdrangt, bis das ausstromende Gas 
auf Bleiacetatpapier nicht mehr reagirte. Hierauf wurde aber- 
mals 1°50 g Kupfercarbonat eingetragen, gelést und in gleicher 
Weise zersetzt. Die Zerlegung des immer neu gebildeten Salzes 
wurde im Ganzen fiinfmal vorgenommen. Das Verdrangen des 
SH, bezweckte nicht nur die Bildung von SO,H,, sondern 
auch die sofortige Uberfiihrung der spiiter eingetragenen Menge 
Kupfercarbonates in Sulfid zu verhindern, bevor sich jenes in 
der Saure gelost hatte. 

Das hievon erhaltene Filtrat wurde auf ein bestimmtes 
Volum (300 cm’) gebracht, nach B, weiter behandelt und die 
Mesaconsiure bestimmt. 


Gefunden: durch Wiigung 0°*0437 g, 
durch Titration 0°0098 g, 





Mesaconsdure 0°0535 ¢ 


g, d. s. 3°57%, 


Der Schmelzpunkt lag bei 202°. 

Ebenso, wie dieser Versuch, sind ahnliche ausgefiihrt 
worden, welche noch beschrieben werden. Um Wiederholungen 
zu vermeiden, werde ich diese Operationen spaterhin mit IL. 
bezeichnen. 

Dass bei diesem Versuche im Vergleiche zum ahnlich durch- 
gefiihrten Versuche I weniger Mesaconsdéure nachgewiesen 
werden konnte, mag darin seine Erklarung finden, dass bei II. 
nur die Halfte des bei I. angewandten Kupfers gefallt wurde 
und die Bildung von colloidalem Schwefelkupfer bei I]. nicht, 
bei I. hingegen reichlich bemerkt wurde;'nach Skraup ist die 


Bildung der colloidalen Modification stets mit reichlicherer 


Umlagerung verbunden. 

Ein Versuch, wobei 1°50 ¢ Citraconsaéure in 200 cmt° luftt- 
freien Wassers gelést und unter denselben Umstanden und 
ebensolange H,S, spater CO, eingeleitet wie bei II. und nach 


b, zu Ende gefiihrt, ergab keine Mesaconsaure. 
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dn seiner mehrerwahnten Arbeit gibt Skraup an, dass in 
Salzen der Maleinsaure, wenn sie einige Zeit bis zur theil- 
Wweisen Zersetzung erhitzt werden, eine partielle Umwandlung 
der Maleinséure in Fumarsiure eintritt. Ahnliches vermuthete 
ich bei der Citraconsaure. 

Der Versuch wurde in der Weise gemacht, dass ich das 
bei 102° getrocknete citraconsaure Kupfer langere Zeit auf 150° 
erhitzte, bis sich das Salz unter Braéunung zu Zersetzen begann; 
ich beférderte hierauf noch durch 2" bei 180° die Zersetzung. 

Substanz bei 102° getrocknet: 2°9222 ¢ Substanz nach 
dem Trocknen bei 150° und 180°: 1°9701 g. 

Dieses stark gebraunte Pulver wurde nun mit einem 
geringen Uberschusse an HCl zerlegt, die Lésung auf 50 cnt‘ 
mit Wasser ergdinzt, nachdem sie durch Filtriren von zersetzter 
organischer Substanz befreit worden war und mit demselben 
Quantum Ather (50 cm*) ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten 
desselben hinterblieb ein zaher Brei, welcher weder nach dem 
Trocknen Uber Schwefelsdure im Vacuum, noch nach dem Ver- 
setzen mit Mesaconwasser eine Abscheidung von Mesaconsdaure 
wahrnehmen liess; es war also keine Mesaconsaure gebildet 
worden. 

Citraconsaures Blei. 1°64 ¢ Citraconsaure wurden statt 
wie im Versuche I. mit Kupfercarbonat, mit Bleicarbonat im 
Uberschusse (5 g) versetzt, unter Erwarmen gelést, das Salz 
mit SH, zerlegt, dieser Vorgang genau wie dort zweimal wieder- 
holt und der Versuch zu Ende gefiihrt. Es ergaben sich 0°09 ¢ 
Mesaconsdaure, d. s. tiber 5°/,; beim gleich durchgefiihrten Ver- 
suche mit dem Kupfersalze erhielt ich 8°/,. 

Analog zum Versuche II mit dem Kupfersalze versetzte 
ich 1°50 g Citraconsdure, in 200 cm”* luftfreien Wasser gelost, 
fiinfmal nacheinander mit einem ganz geringen Uberschusse 
von reinem, frisch bereiteten Bleicarbonat (3°30 9 statt der 
berechneten 3°11 9) und verfuhr weiters sonst wie in II. Hiebei 
erhielt ich nach der Behandlung mit Mesaconwasser an Mesa- 
consdure: 

durch Wagung: 0°0148 ¢ (Schmelzpunkt 202°), 
durch Titration: 0°0078 g, 





zusammen: 0°0226 g, d.s.1°51%Q, 
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also weniger als die Halfte wie bei dem unter Beobachtung 
ganz gleicher Verhdltnisse ausgefitihrten Versuche I. mit dem 
Kupfersalze. 


Einwirkung von SO, auf Citraconsdurelésung. 
1-00 g Citraconsdure in 200 cz’ luftfreien Wasser gelost, 
wurden durch */," unter Erwérmen im Wasserbade mit SO, 
behandelt und dieses hernach durch CO, verdrangt. Die weitere 


Behandlung nach BA, ergab nicht die Spur Mesaconsiure. 


Gleichzeitige Einwirkung von SH, und SO, auf Citraconsaure- 
losung. 


Nachdem weder SH, noch SO, allein eine umlagernde Ein- 
wirkung auf Citraconsdéure nachweisen liessen (auch Skraup 
hat bei der viel leichter umzulagernden Maleinsdure fast keine 
Einwirkung gefunden), untersuchte ich den Einfluss der beiden 
Gase beim gleichzeitigen Einleiten. 

1°50 g Citraconsdure wurden in 200 cm’ ausgekochten 
Wassers gelést und unter Anwendung des bei II. beschriebenen 
Apparates durch */," unter Erwarmen im siedenden Wasser SH, 
und SO, gleichzeitig eingeleitet. Der abgeschiedene S wurde 
auf einem Filter gesammelt, getrocknet und gewogen (3°020 ¢), 
um als Mass fiir die umgesetzte chemische Energie zu dienen. 
Das Filtrat wurde hierauf nach B, behandelt und massanalytisch 
0°0075 g, d. s. 0°5°/, Mesaconsaure bestimmt. 

Nicht anders verlief ein zweiter Versuch, bei welchem die 
gvebildete Mesaconsdure quantitativ nicht naher bestimmt wurde. 

Interessant war es zu untersuchen, ob Citraconsaure, in 
Wasser nach dem Einleiten von SH, und SO, eingetragen, auch 
eine Umlagerung erfahrt. Hiezu wurden unter Erwarmen im 
Wasserbade in 200 cm’ luftfreien Wasser durch */," SH, und SO, 
wie im vorstehenden Versuche eingeleitet, vom abgeschiedenen S 
2°6727 g) filtrirt, das Filtrat auf 200 cm’ erganzt, mit 1°90 ¢ 
Citraconséure versetzt, abermals */," im siedenden Wasser 
erwadrmt und schliesslich auf 300 cm’ aufgefillt. Der Versuch 
in gleicher Weise wie der vorhergehende (nach B,) beendigt, 
lieferte keine Mesaconsaure. Es wirken also SH, und SO, nur 
direct und gleichzeitig auf Citraconsaure umlagernd. 
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Einwirkung von anorganischen Sauren auf Citraconsdaure. 


Der umlagernde Einfluss der Halogenwasserstoffsduren 
auf Citraconsaure ist schon langere Zeit bekannt; tiber die Ein- 
wirkung der Schwefelsdure fand ich jedoch keine Angaben vor. 
Um die giinstigsten Mengen- und Concentrationsverhaltnisse 
der Sduren, deren Einwirkung ich untersuchen wollte, fiir meine 
Arbeit festzustellen, machte ich mit JH-Saure, welcher nach 
Skraup’s Arbeit eine stark umlagernde Eigenschaft zukommt, 
einige Vorversuche. 

Hiezu wurden je 2 cm’ einer 25procentigen Citraconsaure- 
ldsung (also 0°50 g Séure) mit 1. '/, cm’, 2. lcm’, 3. 2 cm’, 
4+. 4cm’ und 5. 8cm* concentrirter JH-Sdéure (sp. G. 1°7) im 
geschlossenen Rohre 1" im kochenden Wasser erhitzt; 4. und 5. 
zeigten nach dem Erkalten reichliche Krystalle von Mesacon- 
sdure, die anderen ROhren hingegen wiesen keine Krystall- 
bildung auf. Es war daher ersichtlich, dass gréssere Concen- 
trationen anzuwenden seien. 

1. Es wurden desshalb zundchst je 2 cm’ einer 25pro- 
centigen CitraconsdurelOsung mit je 8 cm’ vierfach normalen 
Saiuren in zugeschmolzenen Roéhren 1" in kochendem Wasse1 
erhitzt, und zwar mit: 

a) CIH, b) BrH, c) JH, d) H,SO, und e) HNO,. 

Nur die Rohre e) zeigte nach dem Erkalten Krystallbildung 
und Gasblasen; sie Offnmete sich unter starkem Drucke, alle 
anderen ohne jeden Druck. Das letztere gilt auch fiir alle 
folgenden Versuchsreihen. Die Inhalte der ROhren wurden mit 
dem gleichen Volum Ather (10 cm’) ausgeschiittelt und nach B, 
verarbeitet. 

a), b), c), d) ergaben nicht bestimmbare Mengen Mesacon- 
sdure, e) hingegen einige Centigramme eines Koérpers, welcher 
in seinem Schmelzpunkte und seinen sonstigen Eigenschaften 
mit dem schon langer bekannten und in der Literatur mehrfach 
erwahnten Eulyt! identisch sein diirfte. 


1 B. 25, 276; Jahresb. 1851, 406; 1872, 525; B. 1891, I. 13038; Centralbl 
1891, Il. 457; 1892, L. 126. 
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2. Gleich beschickte RoOhren, aber 4" erhitzt, lieferten: 


a) 0°0046 ¢ Mesaconsiure, d. s. 0°92°,, » 


b) 0°002( » 0° 7 
2 ‘ ¢ . (Schmelzpunkt 202°). 
c) 0°0140 ' » 998 

d) 0°0013 » >» 0°26 


e) der atherische Auszug ergab diesmal eine geringere Aus- 
beute an jenem nicht genau bestimmten Korper. Ein zweiter 
itherischer Auszug von é) lieferte, mit Mesaconwasser behandelt 
spurenweise Mesaconsdaure. (Nachgewiesen durch den Schmelz- 
punkt.) 

3. Je 2cm’ 25procentiger CitraconsdéurelOsung mit 8 cm’ 
7',-fach normalen Séuren 1" lang erhitzt, ergaben nur bei 
der JH-Saure wagbare Mengen an Mesaconsdure, und zwar 
0°0289 g, d. i. 5°78°/,. 

4. Gleich geschickte Réhren ergaben 4" erhitzt: 


a) 0°0345 ¢ Mesaconsaure, d.s. 6°9 ",, 


*0? $6 » » 5 : 72? | — 
sliplneinie ‘ (Schmelzpunkt 202°), 
c) 0°1036 > » 20°72 
d) 0°00138 > » 0°26 


od. Je 2cm’ 25procentiger Citraconséurelésung mit 12 cua* 
'/,-fach normalen Sauren 1" erhitzt: 


a) O° 0059 & Mesaconsiure, d. s. 1°18", 


b) 0°00883 » » O°66 -_ 

i (Schmelzpunkt 202°). 
Cc) 0*0603 » » 12°06 \ 
d) 0*0026 > » O52 


6 Gleich beschickte Réhren, aber 4" erhitzt: 


a) 00709 g Mesaconsiure, d. s. 14°18", » 

) Q: 58 > » Q- ) ~ | 
ded 7 m res (Schmelzpunkt 202°). 
¢) 0O°1782 » » 39°64 | 
dad) 0°0026 > > 0°52 
Wie sich aus den voranstehenden und in nachfolgender 


Tabelle ubersichtlich zusammengestellten Zahlen ergibt, wirken 
die Sauren auch auf Citraconsdure ebenso umlagernd, wie es 
Skraup bereits angegeben hat, und zwar JH am stirksten, 
dann CIH, BrH und schliesslich H,SO,, welche fast keine Um- 
lagerung bewirkte. Gréssere Concentrationen, sowie gréssere 
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Mengen begiinstigen die Umwandlung. Am meisten beeinflusst 
wird die Quantitaét der gebildeten Mesaconsiiure jedoch durch 


dic Dauer der Erhitzung. 


Tabelle. 


Je 2cnuv' 2oprocentiger CitraconséurelOsung (0°50 2) liefern 


an Mesaconsiiure: 








1” erhitzt mit 4" erhitzt mit 
Scum? Scum! 12 cm? Scm' | Sem! | 12 cm? 
| Siiure 4-fach é'y-fach | 71/,-fach 4-fach | 7'/g-fach | 71/,-fach 


normaler 





normaler | normaler | normaler | normaler | normaler 
} | 


| | 
' | 


0° 0009 ¥g | 0° 0046 ¢ | 0° 0845 g| O°O709 ¢ 


nicht be- | nicht be- 

















HCl ; a 
stimmbar | stimmbar | (1 18°/,) | (0°92"/,) | (6°9%,,) | (14°18",,) 
| en 3 | 
an | | 010033 ¢ 1 0°0020 g | 0-0286 g | 0°0458 ¢ 
) » } | 5 ™ bs | . : 
| | | (0°66°),) F (0°49),) | (3° 72%) | (9° 16°/,) 
| Hy) | 00289 ¢ | 0°0603 ¢ | 0°0140 ¢ | 0° 1036. ¢ | O°1782 ¢ 
| . = wo j + » , ‘ » | ‘ ae A / 9)” » 
| | (5°79 8"/,) r 12°06°/)) (2° 8") | (20° r; 29/,) | (35°64° ~ | 
| | | 
x 60) _ nicht be- | 0°0026 ¢]0°0013 ¢ 0 0013 .¢ > 070026 ¢ 
gV~"4 F = - . , . me 
| | stimmbar | (0°52) | (0°269,) | (0°26%,) | (0°52°),) 
| | 
! 


Schlussbemerkung. 


Wenn es leider auch nicht médglich war, infolge des 
Mangels einer scharfen Trennungsmethode der hier in Betracht 
kommenden Siiuren, die einzelnen Umwandlungen genauer 
quantitativ zu verfolgen, so geht doch aus meinen Unter- 
suchungen ohne Zweifel hervor, dass fiir die Umwandlung 
der Citracon- in Mesaconsiure dieselben Factoren massgebend 
sind wie bei jener der Malein- in Fumarséure. Zur Erklarung 
der Thatsache, dass bei der Zerlegung von Salzen, dann bei 
Kinwirkung von SO, und SH, gleichzeitig und von SO,H, 
eine Umwandlung der Citraconséure in Mesaconsaure beob- 
achtet worden ist, kann wohl nicht von der Wislicenus’schen 
Hvypothese intermediar entstehender Additionsproducte herbet- 
vezogen werden, vielmehr ist diese Art von Umwandlungen 
einzig und allein durch die Annahme kKatalytischer Wirkungen 
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zu verstehen, wie schon Skraup niéher in der vielfach citirten 
Abhandlung nachgewlesen hat. 

Delisle hat in seiner eingangs erwahnten Untersuchung 
liber die Umlagerungsfahigkeit von Alkalien auf Citraconsaure 
gefunden, dass die Homologen von Maleinsaéure und Fumar- 
siure in ihren maleinoiden und fumaroiden Configurationen 
eine veringere Stabilitat zeigen und daher die eine leichter in 
die andere Ubergeht. Dies trifft, wie meine Versuche erweisen, 
was die Umwandlung der Citraconsaure in Mesaconsaure durch 
Séuren betrifft, nicht zu. So hat Skraup bei der Einwirkung 
des vierfachen Volums vierfach normaler Saéuren auf 15°/, 
Maleinsiurelésung bei 1" Erhitzen, und zwar von ClH bis 90"/,, 
von BrH bis 80°/, und von JH bis gegen 100°/, Fumarsdure 
nachgewiesen; bei ahnlichen Versuchen mit 25°/, Citracon- 
saurelOsung erhielt ich unter 4hnlichen Verhdltnissen keine Um- 
wandlung. Erst mit dem sechsfachen Volum 7'/,-fach normaler 
Sauren bei 4" Erhitzen erzielte ich bis 15, beziehungsweise 10 
und 36°/, Mesaconsaure. Bei der Zerlegung von maleinsaurem 
Kupfer und Blei durch H,S erhielt Skraup bis 58, beziehungs- 
weise 32"/, Fumarsiiure, ich hingegen nur bis 8, beziehungs- 
weise 6°/, Mesaconsdure. Beim gleichzeitigen Einleiten von SH, 
und SO, fand Skraup eine Umwandlung von tiber 40°/,; ich 
hingegen konnte bei ahnlicher Behandlung der Citraconsaure 
nur eine Umwandlung von 0°5°/, nachweisen. 

Schliesslich ertibrigt es mir noch, einer angenehmen Pflicht 
nachkommend, Herrn Prof. Dr. Zd. H. Skraup fir die freund- 
liche Mtihewaltung sowohl bei der Wahl des Themas, als auch 
bei der Ausfiihrung meiner Versuche den warmsten Dank auch 
an dieser Stelle abzustatten. 
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Uber einige Derivate der Veratrumsaure und 


des Veratrols 


are 
» OT) 


Dr. Wilhelm Heinisch. 


i h@ +} " oa } ator ‘ - le Le 14 ne ay aa ; l- 
dem chemischen Laboratorium der k. k. deut en Universitat in rra 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1894. 


W. Merk! erhielt zum ersten Male bei der Einwirkung 
von starker Salpetersaure auf Veratrumsdure Nitroveratrum- 
saure in Form von langen gelben Nadeln, deren Natur er 
durch eine gut stimmende Analyse ausser allen Zweifel stelite. 
seziiglich des Schmelzpunktes fiihrt er jedoch an: »Uber 
100° erhitzt, zersetzt sie sich~, eine Angabe. die sich bei dem 
Dinitroveratrol in derselben Abhandlung in dahnlicher Form 
wiederfindet, indem es heisst: »Uber 100° erhitzt, schmilzt es 
und verfliichtigt sich, indem es hiebei zersetzt wird-. Auch die 
Identitat dieses KOrpers belegt er durch eine genau stimmende 
Analyse. 

Spiter nahmen Tiemann und Matsmoto* das Studium 
der Nitroveratrumséure wieder auf, sagen jedoch nichts iiber 
deren Schmelzpunkt, und in einer folgenden Abhandlung von 
Matsmoto ? sagt derselbe bloss tiber den Schmelzpunkt: » Die 
Nitroveratrumsaéure krystallisirt in gelben Nadelin, welche sich 
bei hoher Temperatur zersetzen«. Ich konnte bei der Wieder- 
holung des Versuches, nach den von den beiden letzteren 
Autoren angegebenen Darstellungsweisen, Nitroveratrum- 
siiure sowohl, als auch Dinitroveratrol von ganz constantem 
Schmelzpunkte erhalten. 


1 Annalen, 108, 60. 
2 Berl. Ber, IX, 938. 
3 Berl. Ber., XI, 131. 
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Og fein zerriebener Veratrumséure wurden mit 45 ca’ 
Salpetersiure o0—6 Stunden stehen gelassen. Dann wurde am 
Wasserbade vorsichtig erwiairmt, unter steter Achtnahme auf 
den Zeitpunkt, in dem = sich Alles lést, um dann mit dem 
Krwiirmen aufzuhéren und die Bildung von Mono- und Dinitro- 
veratrol méglichst zu vermeiden. Gleich nach stattgefundener 
Losung erstarrt das Ganze zu einem ‘Krystallbrei, der abfiltrirt 
und mit kaltem Wasser wiederholt von der anhaftenden Salpeter- 
siiure gewaschen wurde, woraufdurch Digeriren mit verdtinntem 
Ammoniak die darin unléslichen, nebenher entstehenden nitrirten 
Veratrole abgetrennt wurden. Durch Anséuern mit Salzséure 
wird aus dem Filtrate die Nitroveratrumsiéiure ausgefiillt. 
Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem weingeist- 
haltigem Wasser wurde deren Schmelzpunkt constant bei 187 
bis 188° gefunden. 

Die beim Nitriren der Veratrumsiéure gebildeten, in Ammo- 
niak unl6slichen Producte wurden durch fractionirte Krystalli- 
sation in zwei Partien getrennt; die eine schmolz constant bei 
91° und ist also Mononitroveratrol, fiir das Matsmoto 
den Schmelzpunkt zu 95—96° angibt, und die andere schmolz 
constant bei 128°. 

Tiemann und Matsmoto! haben bereits die Nitro- 
veratrumsiiure mit Zinn und Salzsaéure reducirt; es ist ihnen 
auch gelungen, die Zinnchlortirdoppelverbindung der salzsauren 
Amidosdure analysenrein abzuscheiden, es gelang aber weder 
die Abscheidung der salzsauren, noch die Darstellung der freien 
Amidosiéure. Ich habe die Reduction nach der von Limpricht 
angegebenen Methode ausgefiihrt. Beim Zugiessen der berech- 
neten Menge stark salzsaurer Zinnchloriirldsung zu der fein 
zerriebenen und in wenig Wasser suspendirten Nitroveratrum- 
siure erwérmt sich der Kolbeninhalt immer mehr, bis pl6tzlich 
unter starkem Aufschéumen die Reaction eintritt. Aus dem 
Filtrate wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser das Zinn 
durch Schwefelwasserstoff vollkommen ausgefallt, dann wurde 
in einer Retorte im Kohlensadurestrom eingedampft und tber 
Kalk im Vacuum stehen gelassen. Die zuerst anschiessenden 


1 Berl. Ber., XI, 35. 
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Krystalle wurden zur Darstellung und Analyse des Platin- 
doppelsalzes benititzt, das als krystallinischer gelber Nieder- 
schlag vom Schmelzpunkte 208° erhalten werden konnte. 
lus ergaben 0° 2445 ¢ Substanz O° 2422 2 Kohlensaure 0°0782 e 
Wasser, und 0° 068 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Serechnet fur 


Gefunden | CpeHo(OCHs)g,NH,COOH-+-HC1],Pt Cl, 
a wee ee. 
asia iu » Bee 24°44 
. Perr « woes 2°98 
Pissceus Se a 26° 80 


Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, stimmen 
die bei der Analyse gefundenen Zahlen durchaus nicht mit den 
Procentwerthen des erwarteten Doppelsalzes tiberein; hingegen 
entsprechen dieselben der Zusammensetzung des Platindoppel- 
salzes eines Amidoveratrols: 

In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CH a(OCH3)gNHo+HCl)y PtCl, 

et a al I, SZ oe ie 
Se -< 2a 26°74 
Misitess  Qeee 3°34 
PS sievene Dees 27°44 


Liegt dieses thatsachlich vor, so musste das Chlorhydrat 
mit Natronlauge zersetzbar sein und das mit Ather Ausschiittel- 
bare wahrscheinlich die freie Base geben. | 
Dieser Vorgang wurde auch eingeschlagen, und nach 
wiederholtem Umkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt der so 
in Form von feinen gelben Krystallchen rein erhaltbaren Base 
zu 80° gefunden. 


O'1961 ¢ derselben gaben 0°4496 g Kohlensdure und 0°1216 g 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CaH,NH, (OCHs)s 

We i ee 
eh eeuee 62°03 62°74 
Wistcecss Saw 7°19 


19% 
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Der noch Utbrige Theil der freien Base wurde nun in 
wasserfreiem Ather gelést, mit trockenem Chlorwasserstoff das 
Chiorhydrat gefallt, vom Ather filtrirt und nach dem Trocknen 
im Exsiccator analysirt. 


O-3147 ¢ ergaben 0°2378 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H, (OCH, )4 NH. HC! 
ee” Se en ~ 
A ségees 18°63 18-% 


Es hat also zweifellos bei der Reduction der Nitroveratrum- 
sdure eine Abspaltung von Kohiendioxyd stattgefunden. 

Es blieb nun noch Uubrig zu constatiren, ob das so aus 
Nitroveratrumsaure erhaltene Amidoveratrol identisch sei mit 


dem aus Mononitroveratrol durch Reduction mit Zinnchlortir 


°o 


und Salzsiure zu erhaltendem. Die Reduction des bei 91 
schmelzenden Mononitroveratrols, welches als Nebenproduct 
bei der Nitrirung der Veratrumsdure gewonnen worden war, 
wurde, wie oben angegeben, ausgefiihrt; doch erwies sich die 
diesmal mit Natriumbicarbonat versuchte Zerlegung des Chlor- 
hydrates der Base als sehr unzweckmiassig, weil sich in Folge 
des Aufschiumens die Atherschichte selbst nach tagelangem 
Stehen nur sehr schwierig abtrennen lasst; ein Ubeistand, der 
beim Arbeiten mit einer sehr verdiinnten Natronlauge leicht 
vermieden werden kann. Man braucht nur letztere vorsichtig 
zuzusetzen, so gelingt die Abscheidung der freien Base ohne 
Gefahr einer eventuellen Zersetzung aufs leichteste. Der nach 
dem Abdampfen des Athers bleibende Riickstand bestand aus 


einer braunen, von Krystallnadeln durchsetzten Schmiere. Durch ° 


schwaches Erwaérmen mit wenig Wasser konnte die Base aus- 
gezogen werden und krystallisirte beim langsamen Verdampfen 


dieser wasserigen Lésung in schwach braunlich gefarbten, sehr 
zarten Nadeln, die bei 81—82° schmolzen. Es ist also hier 


dasselbe Amidoveratrol erhalten worden wie bei der Reduction 


der Nitroveratrumsaure. 
Da Herr Prof. Goldschmiedt eine gréssere Quantitat 
analysenreines Dinitroveratrol aus Veratrumséure besass, so 
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zu studiren und zunadchst zu entscheiden, ob das zuerst von 
Merk beim Nitriren von Veratrol erhaltene Dinitroveratrol, 
iiber das sich, wie bereits Eingangs erwihnt wurde, keine 
bestimmte Angabe (»tiber 100°«<) des Schmelzpunktes findet, 
dann das von Tiemann und Matsmoto' beim Nitriren der 
Veratrumsaure erhaltene Dinitroveratrol (auch ohne nihere 
Angabe von Schmelzpunkt und Eigenschaften) und schliesslich 
das von Rossin* beim Nitriren der Metahemipinsadure erhaltene 
Dinitroveratrol (Schmelzpunkt 131—182°) identisch seien. Es 
wurde daher Dinitroveratrol, aus den drei genannten Sub- 
stanzen dargestellt, bis zum constanten Schmelzpunkte um- 
krystallisirt, und dann wurde der Schmelzpunkt von allen 
dreien gleichzeitig mittelst eines genau gepriiften Thermometers 
beobachtet. Es zeigte sich nun, dass alle drei Dinitroveratrole 
bei 128:-2—128°38° schmolzen, somit als identisch angesehen 
werden durfen. 

Die Analyse des aus Veratrumsdure dargestellten Prapa- 


rates hatte ergeben: 


I. 0°2017 ¢ Substanz lieferten 0°3112 ¢ Kohlensiure und 
O- 0641 ¢ Wasser. 
I. 0°5531 ¢ Substanz lieferten bei B = 747 mm und /=11°", 


V = 399°dS cm’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
—— _— C,H,(OCH.)(NO,), 
I Il bP a Reig 
i ee 42°07 — 42°11 
rer » 3°00 — 3°00 
DP eidckieden om 12°59 12°28 


| Durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsaure und 
| Zerlegung des Zinndoppelsalzes mit Schwefelwasserstoff erhalt 
man das Chlorhydrat des Diamidoveratrols, das aus alkoho- 
lischer Lésung durch Ather in Form von violetten Krystall- 





1 Berl. Ber., IX, 939. 
2 Monatshefte, 12, 491. 





veranlasste er mich, auch noch dieses in derselben Richtung 


— 
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flitterchen gefallt wird. Eine sofort nach dem Trocknen aus- 
geftihrte Chlorbestimmung ergab nachstehendes Resultat: 
0: 2490 g Substanz ergaben 0:2786 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgHs(OCHs)o(NH9)» 2HCl 
= M—_@__ er on” % 
dictecas Qemee 29°40 


und eine nach zwei Tagen ausgefiihrte Chlorbestimmung ergab 
um 8°/, Chlor weniger alg fiir zwei Molekiile Salzsaéure sich 
berechnet. Als jedoch die Analyse mit einem wochenlang unterm 
Exsiccator aufbewahrten Material ausgefiihrt wurde, ergab sie 
folgende Zahlen: 


0-2613 ¢ Substanz ergaben 0°1810 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CH, (OCH3)s(NHy)o HC! 
tS S ee 
iMivessce Tee 17°31 


Das Diamidoveratrolchlorhydrat enthalt also, frisch bereitet, 
zwei Molekiile Chlorwasserstoff, von denen eines so locker 
gebunden ist, dass es schon in der kiirzesten Zeit sich abspaltet 
und ein Salz mit einem Molekule Chlorwasserstoff zurucklasst. 

Die Darstellung der freien Base in reinem Zustande gelang, 
wenigstens mit der geringen verfiigbaren Menge des Chlor- 
hydrates, nicht. 

Fassen wir das Ganze noch einmal kurz zusammen, So ist 
hervorzuheben die Entstehung von Amidoveratrol statt der 
erwarteten Amidoveratrumséure beim Reduciren der Nitro- 
veratrumsdure mit Zinnchlortir und Salzsaéure, dann die 
Identitat der von Merk, Tiemann-Matsmoto und von 
Rossin auf verschiedenen Wegen erhaltenen Dinitrovera- 
trole und die Eigenschaft des Diamidoveratrols, mit einem 
und mit zwei Molekiilen Chlorwasserstotf ein Chlorhydrat zu 
bilden. 

















Uber die trockene Destillation des Kalksalzes 
der Diathylprotocatechusaure 


von 


Dr. Wilhelm Heinisch. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1894.) 


Vor Kurzem habe ich mitgetheilt,'! dass bei der trockenen 
Destillation des veratrumsauren Kalkes unter den fluchtigen 
Zersetzungsproducten vorzugsweise Veratrumsauremethylester 
aufgefunden wird, dass mithin die Reaction in analoger Weise 
vor sich geht, wie seinerzeit an dem anissauren Kalke* beob- 
achtet worden ist. Es erschien wiinschenswerth zu untersuchen, 
ob eine aromatische Athersiure mit héheren Alkylen ein ahn- 
liches Verhalten zeigen werde, und da Herr Dr. J. Herzig mir 
eine ausreichende Menge Diathylprotocatechusdure Uberliess, 
so habe ich diese Frage zunadchst an dieser Substanz gepriift. 

Die diesmal, da augenblicklich eine Kupferretorte nicht 
zur Verfiigung stand, in einer Glasretorte ausgefiihrte trockene 
Destillation des Kalksalzes ergab eine viel geringere Ausbeute 
und dementsprechend viel gréssere Mengen an zuriickbleibender 
Kohle wie inder analogen friiheren Untersuchung beiAnwendung 
einer ter-Meer’schen Retorte beobachtet wurde. 65, des bis 
zum constanten Gewicht scharf getrockneten Kalksalzes gaben 
13g eines braunen, Oligen, angenehm riechenden Destillates, 
das sofort mit Kalilauge und Ather geschiittelt wurde. Die gut 





1 Monatshefte, XIV, 455. 
2 Monatshefte, III, 126. 
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getrocknete Atherlésung ergab nach dem Abdampfen des Athers 
og eines fliissigen, braunen Riickstandes. Dieser wurde nun 
der Destillation unterworfen. Da ein constanter Siedepunkt 
nicht zu beobachten war, tiberdies im Destillate bald eine Aus- 
scheidung feiner, bei 55° schmelzender Nadelchen erfolgte (de: 
Schmelzpunkt des Didthylprotocatechusdureesters liegt nach 
Herzig bei 56—57°) so wurde das ganze Destillat mit Kali- 
lauge gekocht. Hierdurch musste der erwartete Ester verseift 
werden und dessen Anwesenheit indirect durch den Nachweis 
der entstandenen DidthylprotocatechusAaure sichergestellt 
werden. Das nicht verseifbare Product wurde im Wasserdampt- 
strome abdestillirt. 

Die alkalische Lésung wurde angesduert und mit Ather 
bis zur Ersch6pfung ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen des 
Athers schoss aus dem Extracte ein Haufwerk feiner Nadel- 
chen an, die von der nicht unbetriichtlichen Menge sie ver- 
unreinigender, brauner Mutterlauge erst durch wiederholtes 
Waschen mit kleinen Quantitaten Ather befreit und dann durch 
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser in Form schneeweisser 
Nidelchen vom Schmelzpunkte 163° erhalten wurden. Dies 
stimmt mit dem von Herzig zu 165—166° angegebenen 
Schmelzpunkt so nahe, dass von einer Analyse der Krystalle 
Abstand genommen werden konnte und dass damit die Natur 
des oben besprochenen Esters als Diadthylprotocatechu- 
sduredthylester unzweifelhaft erwiesen ist. 

Es blieb nun noch der aus dem verseiften Gemenge mit 
Wasserdampf abdestillirte Antheil zu untersuchen. Derselbe 
wurde mit Ather ausgeschiittelt, getrocknet und ging von 
220—250° in Form eines gelblichen Oles iiber, das, nachdem 
bei der vorigen Untersuchung in der analogen Partie Veratrol 
gefunden worden war, Diadthylbrenzcatechin sein sollte. Der 
gefundene Wasserstoffgehalt stimmte auch auf diese Annahme, 
der jedoch um mehr als 2°/, zu hoch sich ergebende Kohlen- 
Sstoffgehalt und die ein weiteres Fractioniren nicht mehr zu- 
lassende, geringe Menge an Material machten leider dessen 
genaue Identificirung mit dem aller Wahrscheinlichkeit nach 
vorliegenden Diathyvlbrenzcatechin nicht gut mdglich. Das 
Product gab keine Eisenreaction. Es gelang hingegen sehr gut, 
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das zu erwartende Monoathylbrenzcatechin aus dem in Alkali 
loslichen Theile des urspriinglichen Destillates nachzuweisen, 
indem dieser angesduert und mit Ather extrahirt wurde. Die 
nach dem Abdampfen des Athers tibrig bleibende Fliissigkeit 
ging der Hauptmenge nach von 220—240° tiber. Es wurde 
neuerdings fractionirt und die von 240—241° tbergehende, 
dlige Flussigkeit zur Analyse genommen. 


0:*3227 ¢ Substanz ergaben 0°8200 ¢ Kohlensiure und 0° 2007 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


—* { OC. H- 
. 3erechnet fur C,H - 9 
Gefunden hance 6°". 7 OH 
re =~ —__ — , 
Cliakusen, Grae 69°57 
i*Z 7°24 


Das so erhaltene, meines Wissens bisher noch nicht dar- 
gestellte Monoathylbrenzcatechin reprasentirt sich als 
schwach gelblich gefarbtes, in Wasser untersinkendes, darin 
nicht sich auflésendes Ol, das jedoch leicht gelést wird durch 
Zusatz von wenig Alkohol. Setzt man einen Tropfen Ejisen- 
chlorid zu dieser Lésung, so wird dieselbe voriibergehend griin 
gefarbt, um dann rasch einer braunen Farbung Platz zu machen. 
Zusatz von etwas Natriumcarbonat verwandelt diese Fiirbung 
in schmutzig violette Reactionen, die an die des Guajacols 
und des Brenzcatechins lebhaft erinnern, nur dass sie bei 
letzterem in viel intensiverem Grade zu beobachten sind. 


Untersuchung des kohligen Riickstandes. 


Derselbe wurde mit verdtinnter Schwefelséure angesduert, 
filtrirt und das Filtrat mit Ather extrahirt. Der getrocknete 
Atherextract gab 1g eines bei 240° tibergehenden, rasch er- 
starrenden Oles, das auch iiberdies noch durch Schmelzpunkt 
(101°) und Ejisenseaction als Brenzcatechin erkannt wurde. 

Uberblickt man also die gefundenen Resultate, so ist die 
Bildung des Athylesters, der als Kalksalz angewendeten 
Athylathersaure — und zwar geschieht diese Bildung in 
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uberwiegendem Antheile — von Interesse. Die nebenhergehende 
Bildung von Monoathylbrenzcatechin, das vermuthlich 
ebenfalls gebildete Diathylbrenzcatechin, sowie endlich 
das im Destillationsriickstande nachgewiesene Brenzcatechin 
erinnern lebhaft an die Verhdltnisse, wie sie bei der trockenen 
Destillation des veratrumsauren Kalkes beobachtet werden 


konnten. 











Zur Kenntniss des Resacetophenons 


von 
A. Wechsler. 


Aus dem chemischen Universititslaboratorium des Prof. R. Pribram 
in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1894.) 


Das Dioxyacetophenon (Resacetophenon) wurde gelegent- 
lich der Einwirkung von Resorcin auf Eisessig bei Gegenwart 
von Chlorzink von M. Nencki und N. Sieber! gewonnen. 
Die Ketonnatur dieser Substanz, die mit dem allerdings bisher 
nicht dargestellten Monacetylresorcin isomer ist, glaubten diese 
beiden Forscher aus dem Verhalten gegen alkoholische Natron- 
losung nachgewiesen zu haben, die keine Abspaltung des 
Essigsaurerestes bewirkte. Auch gelang es ihnen, durch Er- 
hitzen des Resacetophenons mit Essigséureanhydrid am Riick- 
flusskihler noch eine zweite Acetylgruppe einzuftihren. Diese 
zweite Acetylgruppe erwies sich aber als leicht verseifbar. Das 
von Malin*® durch Einwirkung von Chloracetyl auf Resorcin 
bei 100° gewonnene Diacetylresorcin, mit dem das acetylirte 
Resacetophenon von Nencki und Sieber isomer ist, erwies 
sich in physikalischer und chemischer Hinsicht von letzterem 
verschieden. 

Nencki und Sieber haben ferner,das Mononitroproduct 
des Resacetophenons dargestellt und die Oxydation des letz- 
teren mit Chromsaure in der Absicht vorgenommen, um zu 
einer Dioxybenzoésadure zu gelangen. Letztere Reaction wire 


1 Journ. f. pr. Ch. N. F. 238, p. 147. 
2 Ann. Ch. Pharm. 138, 78. 
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nach Allem, was Uber die Oxydation der aromatischen Methy1- 
ketone bekannt ist, zu erwarten gewesen; indess gelang ihnen 
aus der Reactionsmasse nur Essigsaéure neben unverandertem 
Resacetophenon Zu isoliren. 

Seit der Publication von Nencki und Sieber (1881) hat 
sich Niemand mit diesem Gegenstande befasst; auch Herzig 
und Zeisel,' die in den letzten Jahren die Phenole und ihre 
Derivate in Bezug auf ihr desmotropes Verhalten eingehend 
studirten, tangirten das Gebiet der Oxyacetophenone nicht. 
Ich glaube demnach mit dem weiteren Studium des Resaceto- 
phenons mich beschaftigen zu diirfen, umsomehr als die Frage, 
ob in dieser Substanz der Acetylrest als Ester- oder Keton- 
gruppe gebunden vorkommt, nach den Untersuchungen von 
Nencki und Sieber nicht als definitiv beantwortet angesehen 
werden darf. 

Wenn es mir bisher auch noch nicht gelang, die Con- 
stitution des Resacetophenons vollstandig aufzuklaren, so will 
ich doch mit meinen beziiglichen Erfahrungen nicht zurtick- 
halten, um mir dieses Gebiet ftir die néachste Zeit ungestért zu 
wahren. 

Bisher habe ich mit positivem Erfolge ein Bromid, das 
Diathylproduct und das Oxim des Resacetophenons dargestellt 
und untersucht. Durch die Darstellung des Oxims glaube ich 
die Ketonnatur des Resacetophenons erwiesen zu haben. 

Das zu den nachstehend beschriebenen Versuchen ver- 
wendete Resacetophenon wurde genau nach den Angaben von 
Nencki und Sieber dargestellt. Ich méchte in Erganzung der 
Angaben von Nencki und Sieber beziiglich der Ausbeute, 
uber welche sie nichts berichten, mittheilen, dass ich im Mittel 
mehrerer Darstellungen aus je 100 ¢ Resorcin 58 ¢ Resaceto- 
phenon erhielt. Den von diesen beiden Forschern beobachteten 
Dimorphismus des Resacetophenons beim Umkrystallisiren aus 
salzsaurehaltigem Wasser habe ich ebenfalls beobachtet (Blatt- 
chen oder Nadeln); nur tberzeugte ich mich, dass das Auf- 
treten dieses Dimorphismus wesentlich mit der Concentra- 
tion der LOsung zusammenhanegt, da aus starker verdiinnten 


1 Monatsh. IX, X und NI. 
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Losungen das Resacetophenon nur in feinen nadelfOrmigen 
Krystallen anschiesst. 


Oxydation des Resacetophenons. 


Ich versuchte das Resacetophenon, da in saurer Losung 
nach Nencki und Sieber durch Chromsaure der Acetylrest 
abgespalten wird, die Bedingungen variirend, mit NKaliumper- 
manganat in alkalischer LO6sung zu oxydiren. Es wurden 20 g 
in Wasser aufgeschwemmter reiner Substanz nach und nach 
mit einer Lésung von Kaliumpermanganat und Atzkali versetzt. 
Die Menge Kaliumpermanganat entsprach dem Verhiltnisse von 
1 Molekti] CLH,O, zu 2 Molekilen KMnO, und 2 Molektlen 
KOH. Das Reactionsgemisch entfarbte sich unter Abscheidung 
des Mangandioxyds rasch. In das Filtrat wurde behufs Zer- 
legung des etwa unzersetzten Resacetophenonkaliums Kohlen- 
sdure eingeleitet. Nach einiger Zeit fiel ein krystallinischer 
KOrper aus, der nach Isolirung und Reinigung sich als unver- 
iindertes Resacetophenon erwies. (Schmelzpunkt 142 —144° C., 
weinrothe Eisenreaction.) Das Filtrat wurde mit Ather erschopft, 
der ktickstand aus der dtherischen Ausschtittelung abermals 
als Resacetophenon identificirt. Die wisserige, von der atheri- 
schen i:xtraction zuriickgebliebene L6sung wurde mit Schwefel- 
siure tiberséuert, abermais mit Ather erschdpft und von dem- 
selben durch Abdestilliren befreit. Es hinterblieb ein geringer 
flissiger Ruckstand von saurer Reaction und stechendem Ge- 
ruch. Auf Zusatz von Wasser schied sich eine kleine Menge 
harziger Substanz aus, deren Reinigung und weitere Identi- 
ficirung nicht gelang. 

Die saure wisserige Fliissigkeit wurde aus dem Olbade 
bei 130° abdestillirt und das saure Destillat durch Behandiung 
mit Silberoxyd in das Silbersalz tbergefitihrt; die Analyse 
deutet wesentlich auf Essigsiure. 
0°2626 ¢ des im Vacuum getrockneten Silbersalzes hinterliessen nach dem 

Gluhen 0°1683 ¢g metallischen Silbers. 

In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fur Ag Cy H,0, 


ee ee * a ee 


Ag Rameeia es 64°09 64°67 
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Oxalsiiure oder andere nicht flichtige S4uren waren nicht 
nachweisbar. 


Verseifung des Resacetophenons. 


Nencki und Sieber haben beobachtet, dass eine alko- 
holische Dioxyacetophenonlésung mit alkoholischem Natron 
versetzt ein sofort in weissen Nadeln krystallisirendes Natron- 
salz, das aber an der Luft sich bald stark bréunt, bildet und 
dass desshalb die Natriumbestimmungen der mit Alkohol ge- 
waschenen und im Exsiccator getrockneten Substanz keine 
iibereinstimmenden Zahlen ergaben. Nach den Angaben dieser 
beiden Forscher schwankte der Natriumgehalt dieses Salzes 
zwischen den beiden Formeln 


OH ONa 
CA, nil COCH, und C,H, a COCH, 
ss ONa \ ONa 


Zur endgiltigen Entscheidung, ob der in das Resaceto- 
phenon eingetretene Acetylrest verseifbar sei, habe ich die 
Verseifung vorgenommen. Die isolirte Menge Essigsiéure er- 
wies sich jedoch als zu klein, so dass ich mich veranlasst 
fuhlen kOnnte anzunehmen, dass diese kleine Menge Essig- 
siure lediglich der oxydirenden Wirkung des Atzkalis ihre 
Bildung verdankt. 


1-5 ¢ des im Vacuum tuber Schwefelsdure scharf getrockneten Resacetophenons 
wurden in einer geschlossenen Druckflasche mit der 50-fachen Menge 
einprocentiger alkoholischer Kalilauge im Wasserbade einige Stunden 
hindurch erhitzt. Die Lésung fiairbte sich schwarzbraun. Dieselbe wurde 
bis zur Trockene behufs Entfernung des Alkohols verdampft, der Riick- 
stand in wenig Wasser aufgenommen — zur Zerlegung des etwa ge- 
bildeten Resorcinkaliums und des Resacetophenonkaliums Kohlensiure 
eingeleitet und die Lésung mit Ather erschdpft. Der wisserige Riickstand 
wurde nach dem Verjagen des Athers mit Schwefelsaéure tibersiuert und 
aus dem Olbade bei 150°, so lange das Destillat noch sauer reagirte, 
destillirt. Bei der Titration des sauren Destillates wurden 24°9 ci? Kali- 
lauge vom Titer einer 1/,)-Normalkalilauge verbraucht, entsprechend 
0°1494 ¢ Essigséure, wogegen die Theorie fur das Monocetylresorcin 
0:592 ¢ Essigsdure erfordern wirde. 

Das bei vorstehender Titrirung gewonnene Kaliumsalz wurde mit 
Schwefelsiure zerlegt, die Siiure aus dem Olbade abdestillirt und in das 


Silbersalz Ubergefihrt. 
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0°2857 ¢g Silbersalz hinterliessen nach dem Glihen 0°1847 g metallischen 


Silbers. 
In 100 Theilen: 
Jerechnet 
Gefunden fur Ag C,H.O, 
Ot baskdcaea 64°65 64°67 


Nicht fliichtige organische Séuren waren nicht nach- 
weisbar. 
Dibromresacetophenon. 


Versetzt man eine essigsaure Lésung des Resacetophe- 
nons mit einer gesattigten L6sung von Brom in Essigsaure, so 
scheiden sich alsbald kleine, glinzende Krystiallchen ab, die 
aus Essigséure umkrystallisirt einen Schmelzpunkt von 173° 
bis 174° C. ergaben. Die beinahe farblosen Krystallchen farben 
sich an der Luft réthlich. Trotz eines grésseren Uberschusses 
an Brom wurden immer nur zwei Atome Brom aufgenommen. 


Die Analyse ergab: 

I. 0°3125 ¢ des getrockneten Bromides gaben beim Gluhen mit Kalkoxyd 
und nachheriger Behandlung mit Silbernitrat 0°3770 ¢ Silberbromid. 

Il. 0°3050 ¢ getrockneter Substanz gaben bei der Verbrennung mit JBlei- 
chromat und vorgelegter Silberspirale 0°3425 ¢ Kohlensaure und 0°0051 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee ee, fiir CgHeO.Bry 
I. Il. ~asciillon—tlla 
ae eee ee 51°32 — 51°61 
i Ceede aes — 30°62 30°97 
_ rere — Bit 1°93 


Oxim des Resacetophenons. 


Das Oxim habe ich in der Art dargestellt, dass ich zu einer 
wasserigen Lésung von Hydroxylamin eine Lésung von Res- 
acetophenon in tberschiissiger Kalilauge langsam zufliessen 
liess. Dem Verhaltnisse zwischen Hydroxylamin und Resaceto- 
phenon wurden die stéchiometrischen Zahlen von 3 Molekulen 
zu 1 Molekul zu Grunde gelegt. Nach kurzem Stehen schieden 
sich ganz kleine, schwach gelblichgrtin gefarbte Krystalle ab, 
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die aus Wasser umkrystallisirt einen nicht ganz scharfen 
Schmelzpunkt von 198—200° C. (unter Zersetzung) ergaben. 
Eisenchlorid firbt ahnlich wie bei Resacetophenon, doch ist 
die Nuance mehr ins Braune. 


Die Analyse ergab: 


I]. 0°2206 ¢ trockener Substanz gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 
und vorgelegtem Bleihyperoxyd 0°4604 g Kohlensaéure und 0:1044 ¢ 
Wasser. 

II. 0°3750 ¢ Substanz lieferten bei der Bestimmung nach Dumas 26°6 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 12° C. und 741°5 mm Barometerstand, ent- 
sprechend 0°3065 ¢ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 

er CgH,O.(NOH) 

I Il. Silas? 
ee eae 56°93 — 57°48 
peer ece 5°25 _— 5°39 
_ ee a ee —- 8°17 - 8°38 


Die Substanz stellt demnach das Monoxim des Resaceto- 
phenons dar. Hiemit ist die Ketonnatur desselben nach- 
gewiesen. 

Diathylresacetophenon. 

Dieser KOrper wurde durch Wechselwirkung des Resa- 
cetophenonkaliums und Jodathyls in alkoholischer Lésung dar- 
gestellt. Da ich mich bei einem Vorversuche tiberzeugt hatte, 
dass die Reaction selbst bei einem griésseren Uberschusse an 
Jodathyl in guter Ausbeute wesentlich nur ein Didthylresaceto- 
phenon liefert, so konnte ich die Menge des Alkyljodides ein- 
schranken. Ich beniitzte demnach das Verhdltniss von 1 Mole- 
kil Resacetophenon auf 4 Molekitile Jodathyl und 4 Molekiile 
Atzkali. 

Die Darstellung erfolgte in nachstehender Weise: 30 ¢ 
Resacetophenon wurden unter Zusatz von 23 ¢ Atzkali in 
250 g absoluten Alkohols gelost und zu dieser im Wasserbade 
erhitzten und durch einen Rickflusskthler gekiihlten Lésung 
successive 63 ¢g Jodathyl langsam hinzutropfen gelassen. Nach 
mehrstindigem Erhitzen nahm die Reactionsfliissigkeit unter 
Braunfarbung eine neutrale Reaction an. Nun wurden nach 
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dem Abkiihlen abermals 23 g Atzkali und nochmals 63 g Jod- 
athyl unter denselben Bedingungen hinzugefiigt. Nach aber- 
maliger Erreichung des Neutralisationspunktes wurde das Re- 
actionsgemisch durch Destillation aus dem Wasserbade vom 
Alkohol befreit, in Wasser aufgenommen und mit Ather extra- 
hirt. Beim Abdunsten der atherischen Ausschittelung hinter- 
blieben ein bis zwei Centimeter lange, nadelférmige, gipséhn- 
liche, dem triklinen System angehoérende Krystalle, iiber deren 
krystallographische Untersuchung demniachst in Groth’s Zeit- 
schrift fir Krystallographie berichtet werden wird. 

Aus den verwendeten 30 g Resacetophenon erhielt ich auf 
diese Art 25 g lufttrockenen Rohproductes. Die weitere Reini- 
gung dieses Korpers konnte am einfachsten in der Art durch- 
gefiihrt werden, dass die alkoholische Lésung durch Wasser 
gefallt und der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 

Die Substanz schmilzt scharf bei 78° C. 


Die Analyse ergab: 


I. 0°2451 ¢ trockener Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0°6195 ¢ 
Kohlensdure und 0°1688 ¢ Wasser. 

I]. 0°2561 ¢ Substanz gaben im Zeisel’schen Methoxylapparate 0°5744 ¢ 
Jodsilber, entsprechend 0°1099 ¢ Athoxyl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
a CoH,.0 (OC.H.-). 
I. I. tt 
Pee 68°93 — 69°23 
1 Bede Ako 7°69 —- 7°69 
OCH... — 42°91 43°26 


Das Diathylresacetophenon ist in Wasser unldslich; Eisen- 
chlorid farbt die wasserige Ausschiittelung nicht. In freien 
Alkalien und Alkalicarbonaten ist das Diaithylresacetophenon 
ebenfalls unldslich, léslich dagegen in Alkohol, Ather und 
Essigsdure. In essigsaurer LOsung addirt der Korper Brom; 
das Bromproduct scheidet sich krystallinisch aus. Von con- 
centrirter Salpetersdure wird das Diathylresacetophenon unter 
Grunfarbung gelost. 

Concentrirte Salzsaure fuhrt das Didthylresacetophenon 
bei hdherer Temperatur in einen Farbstoff tber. 


Chemie-Heft Nr. 4 u. 5. 1Y 
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ks wurden je 3.2 Substanz mit je 50cm’ concentrirter 
Salzsaure in GlasrOhren eingeschmolzen und zwei Tage hin- 
durch im Olbade bei 160° erhitzt. Der Inhalt firbte sich orange- 
roth. Beim Offnen des Rohres war Druck nachweisbar, her- 
ruhrend von abgespaltener Nohlenséure. Der ROhreninhalt be- 
sass einen chloroformartigen Geruch, welcher besonders nach 
Absattigung der Salzsiiure zum Vorschein kam; am Boden war 
eine braun gefarbte Substanz abgeschieden. 

Trennungen, die ich zu dem Zwecke unternahm, um etwa 
vorhandene indifferente und saure Substanzen zu fassen, er- 
gaben ein negatives Resultat. Ich bekam nur eine dusserst 
geringe Menge einer indifferenten, vielleicht esterartigen, an- 
genehm riechenden Flussigkeit, wihrend organische Siéiuren 
nicht aufzufinden waren. 

Das Hauptproduct der Reaction war das am Boden sich 
abscheidende rothbraune Pulver, dessen Nichtauflésbarkeit in 
Carbonaten und seine leichte Loéslichkeit in Alkalien auf den 
Phenolcharakter hindeutet. Die Lo6sung dieses rothbraunen 
Korpers in Alkalien besitzt eine schéne weinrothe Farbe; aus 
dieser Lésung fallt selbst Kohlenséure den Korper unver- 
andert aus. 

Behufs Reinigung dieses Farbstoffes wurde derselbe in 
Kalilauge aufgelést, mit Salzsaure gefallt, der Niederschlag in 
Alkohol aufgenommen und der Alkohol langsam verdunstet. 
Diese Reinigungsmethode wurde einigemal wiederholt; trotz- 
dem erhielt ich stets nur einen amorphen, cantharidengriinen, 
elinzenden Uberzug in der Schale, der beim Verreiben ein 
braunes amorphes Pulver ergab. Da es mir mit Hilfe der ge- 
wohnlichen Lésungsmittel nicht gelang, den Korper krystallisirt 
zu erhalten, somit keine Gewidahr fiir die Einheitlichkeit und 
Reinheit desselben hatte, so habe ich vorderhand von der Aus- 
fiihrung der Analyse Umgang genommen; ich bemerke nur 
kurz, dass sich der Farbstoff bei der qualitativen Untersuchung 
als chlorfrei erwies. 

Noch mochte ich kurz einiger minder wichtiger Ergeb- 
nisse meiner Untersuchung des Resacetophenons Erwahnung 
thun. Die Einwirkung reducirender Agentien wie Natriumamal- 
gam in saurer und alkalischer L6sung, Zink in saurer Loésung 
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und Jodwasserstoff in der Absicht ausgefiihrt, einen secundarer 
Alkohol, respective ein Athylresorcin darzustellen, scheiterten 
siimmtlich, da ich ausser einem wenig zur weiteren Bearbeitung 
einladenden schmierigen Harze kein greifbares Reactionspro- 
duct isoliren konnte. 


Die Darstellbarkeit des Oxims des Resacetophenons im 
Vereine mit der von Nencki und Sieber gefundenen und 
durch meine Versuche bestiatigten Nichtabspaltbarkeit der Ace- 
tylgruppe durch verseifende Mittel stellen die Ketonnatur dieses 
KGrpers ausser Zweifel. Eine weitere Bestiitigung der Keton- 
auffassung des Resacetophenons ergibt sich aus der in alkali- 
scher Losung vor sich gehenden Bildung des Diathylproductes. 

Die Athoxylbestimmung des Diathylresacetophenons er- 
gab, wie aus Vorhergehendem ersichtlich ist, die Anwesenheit 
zweier Athoxylgruppen, demgemiss die beiden Athylgruppen 
an Stelle der beiden Hydroxylwasserstoffe im Resacetophenon 
eingetreten sein mussen. Dieser Thatsache entsprechend wirde 
sich nun das Diathylresacetophenon und somit auch das Res- 
acetophenon selbst von der urspriinglichen »bitertiaren« Form 
des Resorcins: 

COH 


JN 
in? 
\Z COH 
ableiten. 
Anderseits ware man geneigt, dem Resacetophenon die 
»secundar-tertiare« Form des Resorcins: 
CO 
COH 
\A 
zu Grunde zu legen, welche dadurch, dass sie eine Keton- und 
eine Hydroxylgruppe enthalt, vollstandig nur die Darstelibar- 
keit der Monacetyl- und die Nichtdarstellbarkeit der Diacety]- 
verbindung erklart. 


19° 
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Dieser Auffassung einer »secundar-tertiaren« Form des 
Resacetophenons widerspricht aber nicht nur die Constitution 
des von mir dargestellten Diaithylresacetophenons, sondern 
auch die Thatsache, dass im Allgemeinen die Desmotropie der 
Phenole nur in alkalischer Lésung zur Geltung kommt, wogegen 
das Resacetophenon und das Monacetylresacetophenon gerade 
in stark saurer Lésung entstanden sind. 

Sollte es mir in der Folge gelingen, die zweite Acetyl- 
gruppe in das Resacetophenon einzufiihren, so witirde dieser 
bisher allerdings unerklart gelassene Widerspruch beseitigt 


werden kOnnen. 
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Uber die Léslichkeit des Chlor-, Brom- und 
Jodsilbers in verschiedenen anorganischen 
und organischen Lésungsmitteln 


von 


Eduard Valenta. 


Aus dem photochemischen Laboratorium der k. k. Lehr- und Versuchsanstalt 
fiir Photographie und Reproductionsverfahren in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1894.) 


Obwohl die Léoslichkeit der Silberhaloidverbindungen 
schon zu wiederholtenmalen in verschiedener Richtung den 
Gegenstand eingehender Untersuchungen bildete, fehlen doch 
gerade jene Daten, welche auf das Aufldsungsvermdgen der 
wichtigsten LOsungsmittel fiir Chlor-, Brom- und Jodsilber 
Bezug haben und von Belang fiir die Beurtheilung der ver- 
schiedenen Fixirungsprocesse in der Photographie waren. 

Die Umsetzungsgleichungen von Natriumthiosulfat mit 
den Silberhaloidsalzen lassen andere Loslichkeitsverhaltnisse 
voraussetzen, als dies de facto dem experimentell ermittelten 
Auflédsungsvermégen dieses KoOrpers fiir die genannten Ver- 
bindungen entspricht. Ahnliches gilt vom Cyankalium und von 
den Rhodaniden etc. 

Dies war der Grund, welcher mich veranlasste, eine Reihe 
von Léslichkeitsbestimmungen des Chlor-, Brom- und Jod- 
silbers in wasserigen LOsungen von Natriumthiosulfat, Ammo- 
niumthiosulfat, Natriumsulfit, Ammoniumsulfit, Ammonium- 
carbonat, Ammoniak, Cyankalium, Rhodanammonium, Rhodan- 
calcium, Rhodanbarium, Rhodanaluminium, ferners Thiocarb- 
amid und Thiosinamin anzustellen. , 
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} 
| 100 ¢ Lisung ver- 
modgen aufzuldsen | 








LOsungsmittel Concen- 
tration | 

Natriumthiosulfat ..| 1: 100 
> ad: 100 

> 10: 100 

> 15: 100 

20: 100 
Ammoniumthiosulfat; 1: 100 
» 3: 100 

. 10: 100 
Natriumsulfit...... 10: 100 | 


» 


Ammoniumsulfit ... 


Ammoniumearbonat | 


Ammoniak. . 

» 
Magnesiumchlorid 
Cyankalium....... 
Rhodanammonium . 
Rhodankalium..... 
Rhodancalcium.... 
Rhodanbarium..... 
Rhodanaluminium, . 
Thiocarbamid ,..... 


Thiosinamin ...... 


20: 100 
10: 100 
10: 100 
oO proc. 


15» 


200: 100 





10: 100 
15: 100 
10: 100 
10: LOO 
110: 100 
10: 100 
10: 100 


5: 100 


10: 100 





a: 100) 


:3 100 | 





5: 100) 
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Grammen: Anmerkungen 
AgCl AgBr| AgJ 
| j 
0°40 0°35,0°03 | % 
| 
2°00 1°900°15 | al | 
Die Bestimmungen 
4°10 3°500°30 | S wurden bei 20° C, 
| vremac 
5°50 4:20.0°40 \ gemacst. | 
6°10 5*800°60 
| | | 
0-57; — — | Fur Brom- und Jodsilber 
132 'ergab sich ein dhnliches 
bias Auflésungsvermégen wie) 
3°92) — | — bei Natriumthiosulfat. | 
O 44 0°04'0°01 |) 
| » 25° C. 
0°95, 0-08)0'02 | 
Spuren | 
0°05! ~ 
| 
1°40; — — | 
7°D8|_ - | 
| 
0:50! — — | 
2°75) 6°55/8°23 | 25°C 
0°08 0:21.0°02 |) 
0°54) 2-040-°08 |» 20°C 
| 
2°88) 5°300°13 | 
0-11] 0°73 25°C 
y 
0°15) 0°53 0°03 | 
| 
0°20) 0°35 0°02 | 
2°02; 4°50 0°02 | 
0°83! 1°8710°79 | 25°C 
0°40) 0:08 0° 008 
| | | 
1°90, 0°35.0°05 | 
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Wenn man die obige Tabelle naher betrachtet, so wird es 
auffallen, dass das Auflésungsvermégen des Natriumthio- 
sulfates in wisserigen Loésungen gegentiber Chlor-, Brom- 
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nnd Jodsilber ein so verschiedenes ist. Dies entspricht keines- 
falls jenen Zahlen, welche sich hiefiir aus den Umsetzungs- 


evleichungen 
3Na,S,O0,+2AgCl (Br, J) = Ag,S,O,.2Na,S,O,+2NaCl(Br, J) 


berechnen lassen. Es setzt sich vielmehr das Jodsilber bei 
mittleren Temperaturen (18—2+4° C.) selbst bei mehrtigivem 
Digeriren mit Uberschtissigem Natriumthiosulfat in wéasseriger 
Losung nur zum Theile in das ldsliche Thiosulfat-Doppelsalz 
um, und desshalb vermédgen LOsungen von Naitriumthiosulfat 
nur ungefahr den zehnten Theil Jodsilber gegeniiber Brom- 
und Chlorsilber aufzul6sen. Dagegen zeigte es sich, dass Chlor- 
und Bromsilber ungefahr dieselbe Léslichkeit in Natriumthio- 
sulfatlbsungen besitzen. 

Die angefiihrten Resultate stimmen auch vollkommen mit 
den in der photographischen Praxis gemachten Erfahrungen, 
die leichtere oder schwerere Fixirbarkeit von Brom-, respective 
Jodsilberplatten betreffend, tberein. 

Analog demjenigen des Natriumthiosulfates ist das Ver- 
halten des Ammoniumthiosulfates gegen Silberhaloidsalze, 
jedoch bleiben die Loslichkeitszahlen, welche ich mit diesem 
KGrper erhalten habe, etwas hinter jenen des Natriumthiosul- 
fates zuruck, was seinen Grund in dem Umstande hat, dass das 
kiéiufliche sogenannte »reine Ammoniumthiosulfat«! stets etwas 
zersetzt Ist. 

Das Natriumsulfit, dessen Lésungsvermégen fiir Chlor- 
silber zuerst Svensson? erkannte und welches als Fixirmittel 
ftir Chlorsilberbilder von Abney? verwendet wurde, zeigt in 
der That in concentrirten Loésungen ein ziemlich gutes Auf- 
lOsungsvermégen ftir Chlorsilber, ist jedoch zehnmal weniger 
wirksam als Natriumthiosulfat; Brom- und Jodsilber werden 


1 Das von mir verwendete Ammoniumthiosulfat wurde von Dr. Th. 
Schuchardt in Gorlitz als »chemisch rein« bezogen. Spiller (Phot. Arch., 
1868, S. 63) und spiter Labarre (Phot. Arch., 1892, S. 374) empfahlen dieses 
Salz als Ersatz des Fixirnatrons fiir die Zwecke des Photographen wegen seiner 


grésseren Léslichkeit, jedoch bietet dasselbe keinerlei nenenswerthe Vortheile 


2 Gmelin, Handb. d. Chemie, IIIf. Bd. (1875), S. 968. 
> Eder, Jahrb. f. Photogr. f. 1887, S. 39 u. 314. 
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nur in Spuren gelést. Ammoniumsulfit steht beziiglich seines 
Losungsvermoégens fiir Silberhaloidsalze hinter dem Natrium- 
sulfit zuriick. Ein sehr schlechtes Loésungsmittel ist auch das 
Ammoniumcarbonat; dasselbe lst wasserig Chlorsilber nur 
sehr wenig, Brom- und Jodsilber gar nicht auf. 

Das Lésungsvermégen des wisserigen Ammoniaks fir 
Chlorsilber wurde von Pohl, Hager u. A. bestimmt. 

Die Resultate der von mir gemachten Versuche stimmen 
mit diesen Zahlen ziemlich tiberein. Das Ammoniak ist dem- 
zufolge ein gutes Lésungsmittel fiir Chlorsilber; als Fixirmittel 
zu photographischen Zwecken ist dieser K6rper aber nur 
schlecht verwendbar, weil es in jenen Concentrationen, in denen 
es sehr wirksam ist, Bildschichten und Papiere angreift. 

Von den Metallchloriden, welche mit Chlorsilber lésliche 
Doppelverbindungen geben, ist insbesondere das Magnesium- 
chlorid zu erwaéhnen, weil dasselbe von Liesegang'! als Fixir- 
mittel fiir Chlorsilberbilder empfohlen wurde. Jedoch ist das 
Lisungsvermégen* des Magnesiumchlorides mit jenem 
von Natriumhyposulfit nicht zu vergleichen, indem eine con- 
centrirte Chlormagnesiumlésung (1:2) kaum mehr Chlorsilber 
aufzunehmen vermag als eine einprocentige Natriumthiosulfat- 
losung. 

Das kriftigste aller Lésungsmittel ist unzweifelhaft das 
Cyankalium, welches insbesondere desswegen bemerkens- 
werth erscheint, weil es Chlor-, Brom- und Jodsilber rasch 
lost. Bemerkenswerth ist die Thatsache, dass auch bei diesem 
Lésungsmittel das Auflésungsvermégen, welches sich aus der 
Gleichung: 


2KCN+AgCl(Br, J) = KCN.AgCN+KC1(Br, J) 


ergibt, nicht mit dem durch Versuche ermittelten Ubereinstimmt. 

Das Cyankalium verhilt sich entgegengesetzt dem Natrium- 
thiosulfat; wahrend bei diesem das AuflOdsungsverm6gen der 
Reihe Chlor-, Brom-, Jodsilber entsprechend abnimmt, nimmt 
dasselbe bei Cyankalium zu. Das Cyankalium besitzt das 


1 Phot. Arch., 1890, S. 76. 
2 Vergl. auch Hahn, Léslichkeitstabellen fiir Chlorsilber in Salzlésungen. 
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grésste Aufl6sungsvermégen ftir Jodsilber, das geringste fiir 
Chlorsilber, wie die in der Tabelle stehenden Zahlen zeigen. 
Es ist desshalb bekanntlich fiir jodsilberhaltige Schichten das 
am raschesten und kraftigsten wirkende Fixirmittel, welches im 
geringen Uberschusse Jodsilber list, wahrend bei Verwendung 
von Natriumthiosulfat in diesem Falle ein bedeutender Uber- 
schuss des LOsungsmittels erforderlich ist, um eine vollkommene 
Fixage zu erzielen. 

Die Rhodanide losen die Silberhaloidverbindungen nach 
der Gleichung: 


CNSK-+ AgCl(Br, J) = AgCNS+KCI(Br, J) 
AgCNS+KCNS = KCNS.AgCNS, 


wobei, wie aus den in der Tabelle angefiihrten Zahlen zu 
ersehen ist, ebenso wie dies beim Natriumthiosulfat der Fall ist, 
das Jodsilber nur zum geringsten Theile diesen Umsetzungs- 
process eingeht; auch das Chlorsilber zeigt ein ganz ano- 
males Verhalten; das grésste Loéslichkeitsvermégen besitzen 
die wasserigen LOsungen der Rhodanide ftir Bromsilber. 

Auffallend ist das Verhalten von sehr verdtinnten Lésungen 
der Rhodanide gegen Silberhaloidsalze. Die Léslichkeit dieser 
letzteren wird hier eine unverhdaltnissmassig geringere, was 
sich aus dem Umstande erklaren lasst, dass die Rhodansalz- 
Silberrhodanide nur in concentrirten Loésungen als Doppelsalze 
bestehen, bei Zusatz von Wasser aber unter Abscheidung von 
unléslichem Rhodansilber gespalten werden. 

Von den neuester Zeit fiir die Zwecke des Photographen 
empfohlenen organischen Fixirmitteln wiire das Thiosinamin 
(Allylsulfoharnstoff) und das Thiocarbamid in Betracht zu 
ziehen. Das letztere ist ein sehr missiges Lésungsmittel fiir 
die Silberhaloidsalze und diirfte in der photographischen Praxis 
nie zu einer Bedeutung gelangen. Das Thiosinamin ist dagegen, 
wie aus der Tabelle ersichtlich ist, ein gutes L6sungsmittel ftir 
Chlorsilber; in dieser Beziehung kommt sein Lésungsvermdgen 


fast jenem des Natriumthiosulfates gleich, wahrend es gegen- 
uber Brom- und Jodsilber weit hinter diesem KoOrper zurticksteht. 
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Uber die innere Reibung der Lésungen 


von 
Dr. Gustav Jager. 
(Mit 1 Texttigur. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1894.) 
In der Abhandiung » Uber die kinetische Theorie der innere: 


Reibung derFltissigkeiten« 'habe ich gezeigt, dass der Reibungs- 
coefficient durch die Formel 





gegeben ist, wobei r der Radius, c die Geschwindigkeit, 4 die 
mittlere Weglange einer Molekel und » die Dichte der Flussig- 
keit ist. Um A zu finden, hatten wir die mittlere Weglénge eines 
Punktes in einer Kugel zu suchen, welche dem zur Bewegung 
der Molekel treien Raum eingeschrieben ist. Wir gingen dabei 
so vor, dass wir annahmen, eine unendlich grosse Zahl von 
Punkten sei auf der Kugeloberfliche gleichmadssig vertheilt, 
und es kommen auf die Flacheneinheit V, Punkte. Dann ist die 
Zahl sammtlicher in Betracht kommenden Punkte 4za*N). 
Die Entfernung zweier beliebiger Punkte ist gegeben durch 
a \/ 2(1—cosz), wenn a der Radius der Kugel und # der Winkel 
der Radien ist, welche zu den beiden Oberflachenpunkten 
gehoren. Wir nahmen dann weiter an, dass die Gesammtzahl 
der Wege, welche dieselbe Linge haben, durch die Grdsse 
2xa*N, sin 2 de gegeben sei. Das ist aber, wie wir im Folgenden 
sehen werden, nicht strenge richtig, wesshalb wir den Ausdruck 
fir die mittlere Weglainge von Neuem ableiten wollen. 


1 Wien. Ber. CII, S. 253 ff. 
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\Vir muissen annehmen, dass alle Wege, welche der beweg- 
liche Punkt von einem Punkte der Oberflache der Kugel aus 
nehmen kann, nach allen Richtungen des Raumes gegen das 
Innere der Kugel gleich wahrscheinlich sind. Ist daher M (siehe 
die Figur) der Punkt, fiir welchen wir den mittleren Weg, den 
er in der Kugel vom Radius a zuriicklegen wird, berechnen 
wollen, so haben wir sémmtliche Sehnen a,, welche von .V/ aus- 
gehen, bezuglich ihrer Lange zu addiren und durch die Zahl 
derselben zu dividiren. 
Diese Sehnen = mussen 


! 
gleichmassig im Raume | et 


ae | mh 
vertheilt sein, mithin die ~ ‘/ 
Oberfliche einer Kugel, | % 


a 
~~ 


welche wir um JW als 
Mittelpunkt schlagen, in ! 
gleichmassig vertheilten 
Punkten treffen. Der Ra- | / 








dius dieser Kugel sei R, Vo i e\ wh 
MAM ein Durchmesser der Mi } | 
anderen Kugel. Der Win- | | 








kel ¥, welchen eine belie- 


dige Bewegungsrichtung | / 


Steht dann mit % in der 
Beziehung 2%+% = 7%. 


mit JW’ — einschliesst, | / 


Nennen wir nun wiederum 

die Zahl der Radien, wel- | od 
che die Flacheneinheit der | 
Oberflache der Kugel vom Radius # enthialt, \,, so ist die 
Gesammtzahl der in Betracht kommenden Radien 22 R*N\,. Die 
Zah! der Radien, welchen ein bestimmtes a, zukommt, ist sodann 
durch 2xR*N, sin 4 d¥, die Summe aller Weglangen a, mithin 
durch 


2zR°N\ a, sin vdy = 42R°N,a cos ¥ sin 4 dd 


gegeben, indem ja 


ad, sin ¥ =a sin 4, 





ie ne 








4 
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also 
sin % sn2o_. 
a, = 6-———— = @——_- = 2a cos 9 
sin 4 sin 


, — ; t 
ist. Integriren wir die Summe der a, von 4 = 0 bis 4 = ->, so 


— 


erhalten wir die Summe sémmtlicher médglichen Weglangen, 
welche durch 27R*N, dividirt, den mittleren Weg ergibt. Wir 
erhalten mithin 


tel a 


a] 
42 RN, a | cos 4 sin td a 
‘a 


eee 9 
sin” GU ]- 
0 
; ot = 2a | ff 
27 RN, ) 





9 


Berticksichtigen wir nun, dass alle Molekeln in Bewegung 
sind und fiihren wir dementsprechend die relative Geschwindig- 
keit der Molekeln gegen einander, deren Werth */,c ist, ein, 


so ergibt sich 


, aw Of 


und, wie sich leicht weiter zeigen lasst, 








2r*5c = 8 r* oc Arc 
a — SS SS 
Oh Va ; 3/ b | 
c —\ —_— 


wobei v das Volumen der in Betracht kommenden Fltssig- 
keit und b der in dem Volumen v wirklich mit Materie erfiillte 
Raum ist. Diese letzte Formel unterscheidet sich von der ur- 
spriinglich abgeleiteten nur darin, dass sie den Zahlenfactor */, 
anstatt '/, enthalt. Diese beiden Factoren sind aber von der- 
selben Gréssenordnung, so dass sich die seinerzeit von uns 
gemachten Folgerungen vollkommen aufrecht halten lassen. 
Ja die numerische Rechnung zeigt vielmehr, dass die neue 
Formel noch giinstigere Resultate gibt als die friihere. Wir 
wollen daher auch fortan unsere Gleichung in der neuen Form 
gebrauchen. 

In der Abhandlung »Das Gesetz der Oberflachenspannung 
von Lésungen«' habe ich folgenden Satz gefunden und bewiesen: 





1 Wien. Ber. C, S. 512. 
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»Die Gesammt-, sowie jede Theilenergie des Lésungsmittels 
wachst mit der Concentration der Lésung derart, dass fiir gleich 
viel Molekeln des Gelésten der Energiezuwachs eine constante 
Grosse ist.« Das hat nun fiir das Verhalten des LOsungsmittels 
denselben Effect, als wiirde die Temperatur in entsprechender 
Weise erhoht. Will man daher z. B. das Lésungsmittel zum 
Gefrieren bringen, so ist die Losung so weit unter den Gefrier- 
punkt des Lésungsmittels abzukthlen, als eben die Energie- 
erhoéhung infolge des Zusatzes von geléster Substanz ausmacht. 
Es gibt uns daher die Gefrierpunktserniedrigung unmittelbar 
einen Aufschluss uber die Energievermehrung im Lésungs- 
mittel. Alle Eigenschaften des Losungsmittels nun, welche 
Functionen der Temperatur sind, miissen sich mit wachsender 
Concentration der Lésung derart andern, als wiirde die Tem- 
peratur des Loésungsmittels immer um den Betrag der Gefrier- 
punktserniedrigung erhoht. Dabei ist nicht zu vergessen, dass 
sich diese Folgerung nur auf verdiinnte Lésungen bezieht. 
Allerdings ist es nicht leicht, fir die verschiedenen Eigenschaften 
der Flussigkeiten, die Gefrierpunktserniedrigung ausgenommen, 
unseren Satz auch experimentell zu bestatigen, da die geldste 
Substanz in der Regel noch andere Einfltisse hat als die Energie- 
erhéhung des Loésungsmittels, welche die Wirkung der letzteren 
oft vollstandig verdecken kénnen. 

Im Folgenden wollen wir nun untersuchen, inwieweit sich 
die Energieerhédhung des Loésungsmittels auf die innere Reibung 
verdtinnter LOsungen geltend macht. Nehmen wir vorerst an, 
wir hatten es nur mit diesem Einfluss zu thun, so kénnen wir 
foleendermassen schliessen. Da der Reibungscoéfficient u eine 
Function der Temperatur, also 

y — f(t) 
ist, so muss der Reibungscoéfficient einer Losung, deren Gefrier- 
punktserniedrigung A ist, | 
uy = f(t+A) 
sein. Entwickeln wir diese Function nach der Taylor’schen 
Reihe, so 


9 


| , ) 
fit+A) = f(H+Af(o+ +f" )+.... (1) 














208 G. Jager, 


also 


to 
— 


an = 
a— py = —Aaf ()— sf" O—... (: 


Daraus kénnen wir ohneweiters folgern: Sind die sonstigen 
Einfliisse der gelOsten Substanz gegentiber der Energieerh6hung 
zu vernachlassigen, so ist der Unterschied zwischen der inneren 
Reibung des Losungsmittels und der Loésung durch die 
Gleichung (2) gegeben. Sind z. B. f’(#), f"(#)... nur positive 
Grossen, was zur Folge hatte, dass u mit der Temperatur wiachst, 
sO muss p>, die innere Reibung der LOsung immer grésser 
als die des Losungsmittels sein. Sind hingegen die Differential- 
quotienten simmtlich negativ, so wtirde folgen, dass die innere 
Reibung der Lésung immer kleiner als die des Lésungsmittels 
sein muss. Im Allgemeinen werden wir natitirlich sowohl positive 
als negative Differentialquotienten haben. Je nachdem dann das 
eine Oder andere Glied tberwiegt, muss die Reibung der LOsung 
groOsser Oder kleiner als die des LOsungsmittels sein. Da wir 
nur verdiinnte Lésungen untersuchen, so ist A nicht gross, wir 
k6énnen daher unsere unendliche Reihe immer auf die ersten 
Glieder beschranken. 

Betrachten wir nun unsere eingangs erwihnte Forme! 


Arse 


3/b \’ 
72) 

\ \ A 
welche fiir eine reine Fliissigkeit gilt, so kénnen wir dieselbe 
in erster Annaherung fiir verdiinnte L6sungen etwa in der Form 


i= 


= rye (t) 
schreiben, in dem ja die Geschwindigkeit der Fltissigkeits- 


i cia ; ' b 
molekeln c, sowie das Verhaltniss der Volumina — Functionen 
Uv 


der Temperatur ¢ sind, fiir welche wir den Einfluss der geloésten 
Substanz, insoferne er noch ein anderer, als der der Energie- 
erhéhung ist, vernachlassigen kénnen. Auch die Anderung des p 
brauchen wir in zweierlei Beziehung nicht zu berticksichtigen; 
einmal, weil wir es bloss mit verdiinnten Lésungen, deren Dichte 
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sich also wenig von jener des Losungsmittels unterscheidet, 
zu thun haben, dann aber auch beziiglich der Temperatur- 
erhdhung, da die Warmeausdehnung de: Fluissigkeiten eine 
kleine und die Energiednderung des LOsungsmittels selbst nur 
einer Temperaturerhéhung um A entspricht. Es bleibt uns also 
nur noch der Einfluss, welchen der Radius 7 der Molekel der 
gelésten Substanz auf die innere Reibung ausiibt, und der ist 
allerdings nicht zu vernachlissigen. Bedenken wir namlich, 
dass der Vorgang der Lésung seine Ursache in bedeutenden 
Anziehungskraften hat, welche die Molekeln des LO6sungsmittels 
und der gelOsten Substanz auf einander austiben — es muss 
ja die Cohdsion des Gelésten vollstandig Uberwunden werden — 
so werden wir annehmen miussen, dass sich die Molekeln des 
Geldsten nicht frei in der LOsung bewegen k6nnen, sonde:n 
dass sie immer von einer Schichte der Molekeln des Lésungs- 
mittels umgeben sind, die sich mit der eingehiillten Molekel in 
derselben Richtung bewegen, so dass es die Wirkung hat, als 
hatten die Molekeln des Gelésten einen erheblich grésseren 
Durchmesser als jene des Lésungsmittels. Nun geht aber aus 
der Formel fiir die innere Reibung hervor, dass mit wachsendem 
Durchmesser der Molekeln der Reibungscoéfficient proportional 
wachst, so dass wu, durch diesen Einfluss immer grosser aus- 
fallen muss als nach der Gleichung (1) folgen wiirde. Wir konnen 
daher auch Gleichung (2) nicht aufrecht halten, sondern wir 
miuissen sie in die Ungleichung 


. 
p—py SAS! ()— : frO—... 
umwandeln. Je kleiner die Geschwindigkeit der Molekeln des 
Loésungsmittels ist, d. h. je triger sie sich bewegen, umso fester 
werden sie an den Molekeln des Geldsten haften, umsomehr 
wird w.—p, von der rechten Seite unserer Ungleichung ab- 
weichen. Dies ist demnach der Fall, je tiefer die Temperatur ist. 
Mit wachsender Temperatur muss sich hingegen unsere Un- 
gleichung immer mehr einer Gleichung nahern, vorausgesetzt 
natiirlich, dass unsere Lésung so verdiinnt ist, dass der sodann 
noch vorhandene Einfluss der Molekeln des Gelésten auf die 
innere Reibung vernachlassigt werden kann. Inwieweit dieses 
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theoretische Resultat mit den Beobachtungen Ubereinstimmt, 
wollen wir an einer Reihe wiasseriger Lésungen im Folgenden 
nachweisen. ) 

Um den Reibungscoéfficienten des Wassers als Function 
der Temperatur darzustellen, beniitzte ich die Angaben von 
Sprung.' Derselbe berechnete jedoch nicht die absoluten 
Werthe der inneren Reibung, sondern gibt bloss die auf dieselbe 
Druckdifferenz reducirten Ausflusszeiten gleicher Volumina der 
Flissigkeiten an, welche ein enges Rohr passiren. Was wir 
also im Folgenden mit » bezeichnen werden, sind lediglich 
relative Werthe. Aus den beobachteten » bei 0°, 10°, 30° und 
90° wurde die Formel 


uw = 649° 2—21°174+0-°407972—0: 00326 #3 
abgeleitet. Aus der folgenden Tabelle ist ersichtlich, welche 


Abweichungen zwischen den berechneten und beobachteten 
Werthen der inneren Reibung vorkommen. 


t vu. berechnet . beobachtet 
O° 649 °2 649°2 
Oo 903° 2 901°3 
10 479°O 479°0 
15 412-4 414°5 
20 362°9 360°O 
29 324°0 327°6 
30 293° 2 293° 1 
30 268° 1 264°6 
40 246° 4 240°8 
495 225°4 220°3 
30 203°0 202°8 


Vollkommen genau gibt also unsere Formel die Beob- 
achtungen nicht wieder, doch gentigt sie fur unsere Zwecke 
vollkommen. Setzen wir u. = f(/), so wird 


f (f) = —21+17+4+0°81584—0- 00978 
f(t) = 0° 8158—0-01956¢ 

fU(t) = —0-01956 

Joe) eer ere e+ ss, SIE) SO, 


' Pogg. Ann., Bd. 159, S. 8 (1876). 
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mitnin 


u—ty S (21. 17—0°81584+4+0°00978 7?) A—(0: 4079— 
—0-00978 #) A*+0: 00326 A® 


Ist A sehr klein, d. h. nehmen wir eine verdiinnte Lésung, 
so kénnen wir die rechte Seite unserer Ungleichung auf’s erste 
Glied beschranken, zumal auch der Factor von A’, den wir B 
nennen wollen, viel kleiner als A, der Factor von A, ist. A und 
B nehmen fiir die verschiedenen Temperaturen  folgende 
Werthe an: 


t al B 
0° 21°17 0-409 
o 17°97 O° 359 

10 14°97 O*310 
15 12°18 O° 261 
20 9°99 O*212 
20 7°20 O°163 
30 0°02 O-115 
30 3°04 O* O66 
40 1° Ze 0-018 
45 — 0°30 —Q°032 
oO — 1°67 —O0:081 


Ziehen wir also, wie vorausgesetzt, nur verdtinnte Lésungen 
in Betracht, so wird die rechte Seite unserer Gleichung bei 0° 
immer positiv sein, sodann mit steigender Temperatur immer 
mehr und mehr abnehmen, zwischen 40° und 50° durch den 
Nullpunkt gehen und negativ werden. Fir sehr verdiinnte 
Lésungen liegt der Nullpunkt etwa bei 44°. Das heisst aber: 
Nur unterhalb dieser Temperatur, fiir welche unser Ausdruck 0 
wird; kann py<y. sein, weil nur unterhalb dieser Temperatur 
u—m. einen positiven Werth annehmen kann. Ferner ist der 
Betrag, um welchen sy héchstens kleiner als ». sein kann, durch 
unsere Ungleichung fur jede Temperatur bestimmt. Ich halte 
es nun ftir wichtig zu untersuchen, ob thatsdchlich unsere 
theoretischen Folgerungen mit den Beobachtungen tiberein- 
stimmen. 

Wir haben demnach unser Augenmerk in erster Linie auf 
jene Lésungen zu richten, deren innere Reibung kleiner als jene 


Chemie-Heft Nr. 4 u. 5. 20 
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des reinen Wassers ist, da ja von den Ubrigen ohne weiters 
unsere Ungleichung erfullt erscheint. Sprung gibt folgende 
acht Salze an, fur welche er bei niedrigen Temperaturen die 
Zahigkeit der L6sung geringer als jene des Wassers fand: KCl, 
KBr, KJ, KNO,, NH,Cl, NH,Br, NH, NO, KCIO,. Von diesen 
Losungen habe ich alle mit Ausnahme des chlorsauren Kali auf 
meine Formel gepriift und die diesbeztiglichen Resultate in den 
folgenden Tabellen zusammengestellt. Das chlorsaure Kali 
schenkte ich mir desshalb, weil seine Lésungen selbst bei den 
niedrigen Temperaturen eine nur wenig unter jener des Wassers 
liegende Zahigkeit zeigen, wahrend dieselbe bei 30° schon 
grosser als jene des Wassers ist, so dass es zur Bestatigung 
unserer Regel einer besonderen Berechnung dieser Lésung 
nicht bedart. 

Die folgenden Tabellen enthalten in der ersten Zeile den 
Namen, die Formel und das Moleculargewicht des gelésten 
Salzes, in der zweiten den Procentgehalt, das specifische 
Gewicht, die im Liter geléste Zahl der Gramme, sowie der 
Grammmolekeln (Mol.) und die Gefrierpunktserniedrigung A. 
Dieselbe wurde unter der Voraussetzung berechnet, dass die 
Salze in der Lésung vollkommen dissociirt sind, und dass nach 
Raoult eine Grammmolekel im Liter den Gefrierpunkt um 
1°85° C. herabsetzt. Die Annahme vollstandiger Dissociation 
ist mit grosser Annaherung desshalb gestattet, weil fir ein jedes 
Salz immer bloss die verdiinnteste der von Sprung unter- 
suchten Lésungen in Rechnung gezogen wurde. Die mit D 
bezeichnete letzte Spalte der Tabellen enthalt den berechneten 
grossten Werth, welchen die Differenz »—p, annehmen kann. 


Chlorammonium NH,Cl (53°5). 
3°679/,, s = 1°011, 37°1 g = 1°386 Mol. A = 2°56. 


Py p—py » 
0° 613°8 35 °4 o1°6 
+) ~032°0 19°3 43°7 
10 463°9 11:1 36°2 
20 361°8 3°2 23°2 
30 292°0 es 17°4 
40 244°0 —3°2 3°2 
50 207°1 —4°3 —3°6 
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Bromammonium NH,Br (98). 


15°97°/,, s = 1°0954, 174°8g = 3°56 Mol. A = 6°58. 


t 


0° 
9) 
10 
15 
20 
25 
30 
40 
00 


py 
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477° 


423° 
379° 
340: 
308: 
281° 
237: 


209° 
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Oo Oo fC ol 
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a. 
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Oo bv 


p—py 
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Ammoniumnitrat NH,NO, (80). 


5°9759/,, s = 1°026, 61°29. g — 1°532 Mol. A — 
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Bromkalium KBr (119). 


14°023°/,, s = 1°109, 155°51 g = 2°61 Mol., A = 4°83. 


t 
5° 
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D0 


5° 
10 
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25 
30 
40 
50 


py p— poy D 
D011 + 1 50°2 78°6 
439°7 30°3 69°3 
303°4 11°6 41°7 
291°3 1°38 22°0 
243°8 — 3°) 6°O 
209° 1 — 6°3 — 6°O 


Jodkalium KJ (166). 


516° 
450° 
399° 
304° 
316° 
285° 
238° 
203° 


NO OO CO tw Ww = 


0661, 89°8 g = 1° 


O82 Mol., A = 2-000. 


30°2 34°5 
24°8 28°7 
15°3 23°4 
10°2 18°3 
11°6 13°7 
7°3 9°8 
2°9 2°o 
0-9 — 3:0 


Kaliumnitrat KNO, (101). 


6+316/,, s = 1:040, 65-68. g = 1°30 Mol, A = 2-41. 
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Ein Blick auf unsere Tabellen zeigt uns sofort, dass 
besonders bei den niedrigeren Temperaturen »—, immer er- 
heblich kleiner als D ist, dass mit wachsender Temperatur diese 
beiden Gréssen einander naher riicken und schliesslich gleich 
werden. Kommen irgendwo Abweichungen vor, so sind sie 
immer so unerheblich, dass sie vollstandig innerhalb der Fehler- 
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grenzen liegen. Ist ja unsere Temperaturformel fiir die innere 
Reibung des Wassers nur angenahert richtig. Ferner miissen 
wir noch itberlegen, dass auch unsere Lésungen selbst noch 
lange nicht das Ideal einer verdiinnten Lésung reprisentiren. 
Enthialt ja die KBr-Lésung 14°/, und die NH,Br-Lésung sogar 
16°/, an geléster Substanz. 

Alle Folgerungen, welche Sprung aus seinen Beob- 
achtungen zieht, finden wir im Einklang mit unserer auf 
theoretischem Wege ermittelten Ungleichung. Als Typus der 
oben genannten Salzgruppe fiihrt er das Chlorammonium an 
und stellt folgende drei Satze auf: 

»1. Bei niedrigen ‘TTemperaturen vermindert, bei héheren 
Temperaturen vergréssert das Chlorammonium die Zahigkeit 
des Wassers, und zwar beides in umso héherem Grade, als die 
LdOsung concentrirter ist. 

2. Die Temperatur, bei welcher Wasser und Salzlésung 
gleiche Zihigkeit zeigen, liegt umso hodher, je geringer die 
Concentration der L6ésung ist. 

3. Es fallt das Minimum der Zéhigkeit auf eine umso 
geringere Concentration, je héher die Temperatur ist. « 

In der That folgt aus der rechten Seite unserer Ungleichung 
ohne weiters, dass die Verminderung der Zahigkeit bei niedrigeren 
Temperaturen, die Vermehrung derselben bei hédheren umso 
erdésser sein muss, je grésser A, d. h. die Concentration ist. 

Beziiglich des zweiten Satzes haben wir zu untersuchen, 
fiir welche Temperaturen bei abnehmendem A die Differenz der 
inneren Reibung des Wassers und der Lésung Null wird. 
Vernachlassigen wir in unserer Ungleichung das Glied mit A’, 
so finden wir fiir den vorliegenden Fall 


(21°-17—0°8158t+0-00978 ¢*?) A—(0: 4079—0: 00978 #4) A? = 0, 
woraus folgt 


__ 21:17—0°81584+0-00978¢? 


— — 51°9—0°75 ° F 2 
A ee ae ee 51°9—0+ 756 #+0-0059¢2 *, 





indem wir die héheren Glieder vernachlassigen kénnen. Dieser 
Ausdruck nimmt mit wachsendem ¢ bis gegen 64° bestandig ab, 
was dem zweiten Satze von Sprung entspricht. 
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Suchen wir jene Beziehung zwischen ¢ und A, fiir welche 

uy ein Minimum wird, so haben wir die Gleichung (1) nach A 
zu differenziren und den Differentialquotienten gleich Null zu 
setzen. Also 

ats j 

——— = th+Af" (4) = 

a = SOFAS") = 0, 
indem wir die hoheren Glieder wieder vernachlassigen kénnen. 
Fuhren wir die Zahlenwerthe ein, so ergibt dies 


oe —21°17+0°8158t—0:009787? + 
+ (0°8158—0:01956#)A = 0. 
Daraus folgt weiter 
A = 25°95—0°3778¢+0: 00293 z?. 

Auch aus dieser Gleichung ergibt sich eine Abnahme des 
A mit wachsendem ?¢ bis gegen 64°, so dass auch der dritte 
Sprung’sche Satz in unserer Theorie enthalten ist. 

Es bestatigt sich also unsere Ansicht von Neuem, dass 
der Zusatz des Gelésten die Energie des Lésungs- 
mittels in der Weise erhodht, dass es die Wirkung 
hat, als wurde die Temperatur des Lésungsmittels 
in entsprechender Weise gesteigert. 

Von einem ganz anderen Standpunkt aus_ beurtheilt 
Arrhenius die innere Reibung der Lésungen. In seiner Ab- 
handlung »Uber die innere Reibung verdiinnter, wasseriger 
Lésungen«<! sagt er: »Bei der Discussion der Verhiltnisse, die 
bei der Elektricitétsleitung in Elektrolyten stattfinden, bin ich 
zu der Ansicht gefiihrt worden, dass die Molekile eines Elek- 
trolyten von zwei verschiedenen Arten sind, active und inactive. 
(Die Molekile eines Nichtelektrolyten sind dagegen alle inactiv.) 
Die activen Molekiile sind so constituirt, dass ihre lonen dem 
von der Clausius-Williamson’schen Hypothese geforderten 
freien Bewegungszustand geniigen, oder mit anderen Worten, 
die activen Molekiile sind faktisch als dissociirt anzusehen. Da 
die Reibung nach aller Wahrscheinlichkeit mit der Zusammen- 
gesetztheit der reibenden Theile wachst, so dirfte es nicht mehr 





1 Zeitschrift fir physik. Chemie, I, S. 285 ff. 
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befremdend erscheinen, dass active (d. h. in lonen gespaltete) 
Molekiille unter Umstanden eine kleinere Reibung erleiden, als 
inactive (nicht gespaltete). Wenn man naher nachsieht, so sind 
es auch nur diejenigen Salze, die am allerbesten leiten (d. h. die 
die relativ grésste Anzahl von activen Molekilen enthalten), 
welche die innere Reibung des Wassers verkleinern. In den 
Lésungen von diesen Salzen wiirde also eine so grosse Menge 
von activen Molektilen vorkommen, dass ihre verringernde Ein- 
wirkung auf die innere Reibung die vergréssernde Einwirkung 
der gleichzeitig vorkommenden inactiven Molekile tiberwindet. 
Eine Stiitze fur diese Anschauung findet sich darin, dass auch 
Lésungen von diesen Salzen bei grésseren Concentrationen 
gréssere innere Reibung als das Wasser selbst haben. Bei zu- 
nehmender Concentration wachst namlich die Anzahl der in- 
activen Molekule auf Kosten der activen. 

Da alle Salze in ausserster Verdiinnung in lauter active 
Molekiile zerfallen, so ist es nicht undenkbar, dass alle Salze 
(wenigstens diejenigen, deren Ionen ziemlich einfach sind) in 
ausserst kleinen Zusatzen die innere Reibung des Wassers ver- 
kleinern. « 

Ich kann mich dieser Anschauung nicht anschliessen. 
Einmal, weil ich nicht einsehe, wesshalb der Einfluss des 
Gelésten verschiedener Natur sein soll, wenn die Molekeln als 
Ionen oder nicht dissociirt auftreten. Die Spaltung der Molekeln 
in Ionen hat lediglich den Erfolg, dass die Zahl der gelosten 
Molekeln vergroéssert erscheint und daher eindementsprechender 
Einfluss auf die verschiedenen Eigenschaften des Lésungs- 
mittels (Gefrierpunktserniedrigung, Dampfspannungserniedri- 
gung, osmotischer Druck etc.) ausgetibt wird. Wie mangelhatt 
die Unterscheidung von activen und inactiven Molekeln fiir den 
Fall der inneren Reibung ist, zeigt eine Anmerkung, welche 
Arrhenius in seiner Abhandlung S. 298 anbringt. Er sagt 
daselbst: »Ich habe gefunden, dass Lésungen in Athylalkohol 
von kleinen Mengen von Methylalkohol, Aceton oder Athylather 
eine geringere innere Reibung als der Athylalkohol selbst haben. « 
Nach unserer Betrachtungsweise kann uns ein derartiges 
Resultat nicht tiberraschen, da unsere Theorie mit der Disso- 
ciation gar nichts zu thun hat. 











268 G. Jager, Innere Reibung der Lésungen. 


In zweiter Linie ist fiir mich das Verhalten der inneren 
Reibung der Lésungen bei héheren Temperaturen massgebend, 
Arrhenius Theorie nicht anzunehmen. Waren thatsachlich 
die sogenannten actiyen Molekeln die Ursache der Verminderung 
der inneren Reibung, so mtisste das umso mehr der Fall sein, 
je hdéher die Temperatur der Lésung ist, da ja der Grad der 
Dissociation mit wachsender Temperatur zunimmt. Nun Zeigt 
sich aber im Gegentheil, dass schon bei 50° die innere Reibung 
einer jeden Lésung grdosser ist als jene des reinen Wassers bei 
derselben Temperatur. 

Damit erscheint mir der Vorzug meiner Anschauungsweise 
zur Gentige klar gelegt. 
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Krystallform des Tetramethylbrasilins 


Ad. Stengel. 


Aus dem mineralogischen Museum der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1894.) 


Die mir freundlichst von Herrn Dr. J. Herzig zur Unter- 
suchung tiberlassenen Krystalle von Tetramethylbrasilin ' 
|C,,H,,0O;(CH,),| bilden farblose, mitunter ins Gelbliche 
spielende, durchscheinende, diinne Platten (Fig. 1)mit gebogenen 
mattglanzenden Flachen, welche in der Mehrzahl der Falle 
undeutliche Signale unter 
dem Goniometer _lieferten. 
Frei ausgebildete einfache 
Krystalle fanden sich unter 
dem vorliegenden Materiale 
nur selten; die meisten Tafeln und Platten scheinen aus 
mehreren Individuen zusammengesetzt zu sein, ohne dass 
unter dem Mikroskope die Art und Weise der Verwachsung 
und Aneinanderreihung naher bestimmt werden konnte. 

Die krystallographische Untersuchung ergab: 

Krystallsystem: monosymmetrisch; 

Axenverhaltniss: a:b: c = 0°9392:1:0°9782. 

y= 0° 23*/,'. 

Die beobachteten Formen sind: ‘a 100, c{OO1} vorherr- 
schend, d@{901}, #7 {110}, p’ $111} und s116 (Fig. 2). Alle unter- 
suchten Individuen zeigen nur das hintere Orthopinakoid, 
hingegen auf der gegentiberliegenden Seite die Domenflache 




















Fig. 1. 





1 Dargestellt von J. Herzig; diesbezigliche Arbeit vorgelegt der kais. 
Akademie der Wissenschaften in Wien in der Sitzung vom 15. Februar 1894. 
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d}901! die auch den Krystall zwischen den beiden basischen 
Pinakoiden abschliesst (Fig. 3). 






































: of 
~... hy = 
Fig. 3. Fig. 4. 


Die Ergebnisse der 143 Beobachtungen erscheinen im 
Nachfolgenden! neben den durch Rechnung gefundenenWerthen 





zusammengestellt. 
Gemessen Gerechnet 
c:m; 001:110 89° 43/* —_ 
c:m’; 001:110 90° 04! 90° 17/ 
c:'a:; 001:100 90° 06! 90° 23/ 
- OO1 : 100 — 89° 36/ 
| c:d ; 001:901 83° 36’ 83° 31'/,' 
'‘c:d ; 001: 901 96° 20/ 96° 28'/,/ 
c:p’; 001:111 55° cr. 55° 13/ 
- OO1: 111 — 54° 50! 
; 0O1: 101 — 45° 58’ 
c:s ; 001:116 is’ fa* — 
; 001: 106 _ 9° 50/ 
‘a: m’; 100: 110 43° 12/4 — | 
- 100: 1i1 _— 53° 08! 
m:m’; 110:110 93° 36’+ 93° 36/ 
- 101 :111 34° 02’ 
- 111:011 — 36° 32! 





1 Die der Rechnung zu Grunde gelegten Werthe sind mit *, die unter 
dem Mikroskope bestimmten mit + bezeichnet. 
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Im polarisirten Lichte unter dem Mikroskope zeigen die 
Krystalle auf 001 den excentrischen Austritt zweier Axen in der 
monoclinen Symmetrieebene, wobei jedoch nur die Hyperbeln 
sichtbar waren; der Axenwinkel ist ein grosser. Die Schwingungs- 
richtungen sind auf der Basisflache senkrecht und parallel der 
Kante 100: 001. 

Ein Vergleich der Krystallform des Tetramethylbrasilins 
| C,,H,,O;,(CH,),| mit jener des Trimethylbrasilins 


|C,,H,,O;(CHs)s |, 


welche letztere Verbindung C. Schall und G. Dralle urspriing- 
lich als Brasilintetramethylather (C,,H,,O(OCH,),] angesehen 
und krystallographisch bestimmt haben,' zeigt die Ahnlichkeit 
beider im Habitus, welche mehr durch das gemeinsame Auf- 
treten einiger Flachen, Ahnlichkeit in der Ausbildung und den 
Zonen, als durch die analogen Winkelwerthe bedingt wird. 
Construirt man, wie dies in Fig. 4 geschehen, die in der ange- 
fiihrten Arbeit interpretirte Krystallform? des Trimethylbrasilins 
derart, dass die Normale auf die vorherrschende Flache a {100} 
vertical, also entsprechend der c-Axe in Fig. 1 steht, und dass 
die Flachennormale auf OO1 des Trimethylbrasilins mit dem 
positiven Aste der Klinodiagonalen beim Tetramethylbrasilin 
in gleicher Richtung verlauft, so treten die vorerwahnten Ahn- 
lichkeiten klar hervor. 

Beide Formen zeigen zwei vorherrschend ausgebildete 
Flachen, dort a{100} und hier c{O01!, dann die Prismenflachen 
qgjO1l} und m7{110!, sowie die Pyramiden s611 und s 116; 
weiters entspricht das Pinakoid des Trimethylbrasilins c{OO1} 
der Flache d beim Tetramethylbrasilin, welche als Doma $901}, 
nicht aber als Pinakoid aufgefasst werden musste, nachdem 
das wahre Orthopinakoid ‘a mit ‘ac = 90° 23'/,’ thatsachlich 
vorkommt. 





1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, XXI, 1888, S. 3009. 
C. Schall und G. Dralle, »Studien iiber das Brasilin«. Uber die Identitat der 
als Brasilintetramethylather bestimmten Substanz mit dem Trimethylbrasilin 
siehe J. Herzig in den Sitzungsberichten der kais. Akademie der Wissen- 
schaften in Wien, Bd. CII, Abth. II. b., S. 49, und C. Schall in den Berichten 
der Deutschen chem. Gesellschaft, 1894, S. 525. 

2 L.c. S. 3010. 
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Diese von C. Schall’s und G. Dralle’s Arbeit abweichende 
Interpretation des Tetramethylbrasilins schien einerseits mit 
Riicksicht auf das Vorhandensein der Flache ’a, anderseits 
wegen den wesentlich verschiedenen Winkelwerthen geboten. 

In nachstehender Tabelle erscheinen die Winkelwerthe 
der zu parallelisirenden Flachen zusammengestellt.. 


Schall und Dralle, Herzig—Stengel 
Trimethylbrasilin Tetramethylbrasilin 
a:c, 100:001 = 83° 56’ c:d, 001:901 = 83° 31'/,’ 
a:qg, 100:011 = 86° 17'// c:m, 001:110 = 89° 43’ 
g 'q, 011:011 = 75° 37’ ‘mn :'m’', 110: 110 = 93° 36/ 


a:s, 100:611= 9° 54!/,! c:s, 001: 116 = 13° 23! 


Die hier zum Ausdruck kommenden Winkeldifferenzen 
beweisen zur Gentige, dass die zwei miteinander verglichenen 
Substanzen krystallographisch verschieden sind, obwohl eine 
Analogie im Aufbaue (Morphotrophie) nicht zu verkennen ist. 
Ebenso ist es leicht einzusehen, dass die mit den Differenzen 
in den Winkelwerthen verbundene Ungleichheit der Axen- 
verhaltnisse sich selbst dann nicht wesentlich andern wiirde, 
wenn die Auflésung der Krystallform beim Tetramethylbrasilin 
analog derjenigen des Trimethylbrasilins erfolgt ware. 

Die vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt unter der Leitung 
von Herrn Prof. A. Schrauf, welchem ich hiemit fir die mir 
seinerseits zu Theil gewordene Anleitung meinen ergebensten 
Dank ausdricke. 














Uber die Oxydation normaler fetter Sauren 


von 


Robert Margulies. 


Aus dem k. k. Universitats-Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1894.) 


Fiir die Erforschung der Constitution organischer Ver- 
bindungen wird haufig von der Oxydation Gebrauch gemacht 
und dabei sehr oft das Auftreten fetter Sduren, besonders der 
niedrigen Glieder der Reihe, beobachtet. Will man aus solchen 
Beobachtungen Schliisse ziehen, so drangt sich vor Allem die 
Frage auf, ob die erhaltenen fetten Sauren unmittelbare Producte 
der Oxydation sind, oder ob sie aus hoéheren fetten Sauren, die 
die unmittelbaren Producte der Oxydation waren, erst secundar 
durch weitere Oxydation entstanden sein kénnen. Zur Beant- 
wortung dieser Frage, die eine genaue Kenntniss des Verhaltens 
der fetten Sauren gegen oxydirende Agentien verschiedener 
Art voraussetzt, liegen nicht wenige Angaben in der chemischen 
Literatur vor.' Gleichwohl bleibt noch manche Liicke (z. B. tiber 
das Verhalten der Propionsaéure gegen oxydirende Agentien) 
und liegen einzelne Widerspriiche vor, die eine Revision 
wiinschenswerth machen. Dazu kommt, dass in vielen Fallen 
aus den vorhandenen Angaben nicht zu entnehmen ist, ob die 
Sauren, deren Oxydation untersucht wurde, vollig rein waren; 


1 Berthelot (Ann. Suppl., VI, 181); Lossen (Ann., 148, S. 174); Richard 
Meyer (Ann., 219, S. 241); Matteucci (Ann. de ch. et phys., [2], 52, p. 134); 
Veiel (Ann., 148, S. 164); Chapman und Thorp (Ann., 142, p. 162); Danesi 
(Ber., 12, S. 2366); Popoff (Ann., 161, S. 291); Salzer (Ber., 21, S. 1911); 
Grinzweig (Ann., 162, S. 200); Hecht (Ber., 11, S. 1053); Erlenmeyer, 
Sigel und Belli (Ann., 180, S. 207); Dessaignes (Ann., 74, p. 361); Claus 
(Ann., 141, S. 73); Erlenmeyer, Sigel und Belli (Ber., 10, S. 636). 
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ob nicht Sauren, die als in sehr kleiner Menge erhaltene Oxy- 
dationsproducte angefiihrt werden, vielleicht als Verunreini- 
gungen in dem Ausgangsmaterial enthalten waren. Ja, man 
kénnte mit Rucksicht auf die anerkannt schwere Angreifbarkeit 
mancher Sauren, wie z. B. der Essigsaure, dem Gedanken 
Raum geben, dass vielleicht die Wirkung der oxydirenden 
Agentien sich nur auf die begleitenden Verunreinigungen der 
Saure erstreckt hat. 

Mit Riicksicht auf diese Umstande forderte mich Herr Hof- 
rath Prof. Lieben auf, unter Anwendung von mOglichst reinen 
Materalien einige Oxydationsversuche bei Sauren der Fettsaure- 
reihe vorzunehmen. Ich werde die genauere Beschreibung 
meiner Versuche in einer demndchst zu ver6ffentlichenden 
Dissertationsarbeit geben, und mdéchte hier nur kurz die 
erlangten Resultate mittheilen. Meine Versuche beziehen sich 
auf Essigsaure, Propionsdure, Normal-Buttersaure und Normal- 
Heptylsdure. Die Reinheit der in Untersuchung gezogenen 
Sauren wurde durch Bestimmung des Siedepunktes, ferner 
mit Hilfe der Methode der fractionirten Sattigung festgestellt; 
es wurde namlich zunachst die ganze Sduremenge mit Natrium- 
carbonat neutralisirt, sodann '/,, der Sdure mit Schwefelsdure 
freigemacht und destilliert, hierauf die Hauptmenge (= '*/,,), 
und schliesslich eine Endfraction, wieder gleich ‘/,5. Von der 
ersten und letzten Fraction wurden Silbersalze dargestellt, deren 
Silbergehalte dem fiir die untersuchte Sdure berechneten genau 
entsprachen. 

Als oxydirendes Agens wurde Kaliumpermanganat, einer- 
seits in durch Schwefelsdéure saurer, andererseits in durch 
Natriumcarbonat alkalischer L6sung verwendet. In einem Falle 
(bei der Buttersdure) wurde ausserdem auch die Wirkung von 
Natriumsuperoxyd untersucht. Die letztere Reaction wurde in 
der Kalte, die Einwirkung des Kaliumpermanganates stets im 
siedenden Wasserbad vorgenommen. In allen Fallen ohne Aus- 
nahme erfolgte Einwirkung und wurde bei Anwendung von 
Permanganat Braunstein ausgeschieden. Dabei ergab sich, dass 
Essigsdure am schwersten und langsamsten, die wtbrigen 
normalen Saéuren um so leichter angegriffen wurden, je hdher 
ihr Moleculargewicht ist. Wahrend der Einwirkung war immer 
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Gasentwicklung zu beobachten, die wohl hauptsaéchlich durch 
Bildung von Kohlensaure bewirkt wurde, welch letztere auch 
durch Barytwasser nachgewiesen werden konnte. 

Bei der Oxydation der Essigsaure mit Kaliumpermanganat 
bei Gegenwart von Uberschussiger Sodalésung konnte neben 
unverdnderter Essigsaure nur Kohlensiure und Oxalsdaure 
nachgewiesen werden, vielleicht auch Spuren von Ameisensaure, 
wahrend bei Gegenwart von Schwefelséure, also in saurer 
Losung, kein anderes Oxydationsproduct als Kohlensaure 
aufgefunden wurde. 

Propionsdure mit tberschussiger Soda und Permanganat 
oxydiert lieferte gleichfalls Oxalsaure, wahrend sie _ bei 
Gegenwart von Schwefelsaure keine Oxalsdure, dagegen aber 
Essigsaure als Oxydationsproduct ergab. 

Normale Buttersaure, mit uberschtissiger Soda und 
Permanganat behandelt, lieferte als Oxydationsproducte Oxal- 
sdure und Essigsdéure; in schwefelsaurer Permanganat- 
lésung keine Oxalsdure, wohl aber E'ssigsaure. Propionsdure 
konnte nicht aufgefunden werden, doch kann bei der Schwierig- 
Keit des Nachweises kleiner Mengen dieser Saure neben Butter- 
sdure und Essigsaure nicht mit voller Sicherheit behauptet 
werden, dass nicht Spuren davon entstehen. Bei der in der 
Kalte vorgenommenen Einwirkung von Natriumsuperoxyd auf 
Buttersdure wurde Essigsaure und etwas Ameisensaure, 
dagegen keine Oxalsaure erhalten. 

Normale Heptylsaure lieferte bei der Oxydation mit 
Soda und Permanganat Oxalsdéure und Essigsdure, sowie 
Ameisensdure; bei Oxydation mit Permanganat und Schwefel- 
sdure Essigsaure und Spuren von Ameisensaure. Ob durch 
den bei der Oxydation erfolgenden Abbau auch die zwischen 
Heptylsdure und Essigsaure liegenden Siuren entstehen, vermag 
ich vorlaufig nicht mit Sicherheit anzugebden, doch sprechen 
meine Versuche nicht dafir. 














Uber eine Synthese von Chinolin 


von 


Dr. Victor Kulisch. 


Aus dem k. k. Universitits-Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1894.) 


Wiewohl die Zahl von Methoden zur synthetischen Dar- 
stellung von Chinolin und seiner Derivate eine ziemlich grosse 
ist, und namentlich der Skraup’schen Synthese, was Ausbeute 
und Billigkeit der Darstellung betrifft, vor allen der Vorzug 
gebiihrt, will ich doch tiber eine Synthese berichten, die mir 
durch Condensation von o-Toluidin mit Glyoxal durchzufitihren 
gelang, weil ich der Ansicht bin, dass sie wenigstens in theo- 
retischer Beziehung einiges Interesse in Anspruch nehmen 
dirfte. 

Der einfache Vorgang der Reaction, die nur auf einer 
Wasserabspaltung beruht, lasst sich durch folgende allgemeine 
Gleichung ausdrtcken: 














H H H 
; H ; : 
S / C:\H LY 
H.c7 Nc ‘lol: C.H Hc? NO Nc.n ‘ 
H.C. l ts Sil. tHe Ic eee 
WA yw. H,|: C.H N77 NF 
C = C N 
Ht H 


Vermuthlich bildet sich hiebei intermediar durch einmalige 
Wasserabspaltung zundchst der o-Amidozimmtaldehyd, der 
sich dann weiter, wie bereits Baeyer und Drewsen!' angaben, 
zu Chinolin condensirt. 





1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 16, 2207. 
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Was nun die Wahl des wasserentziehenden Agens betrifft, 
so habe ich nach Anwendung der gewOohnlich gebrauchlichen 
Mittel gefunden, dass wadsserige Natronlauge allen anderen vor- 
zuziehen ist. Die Versuche mit concentrirter H,SO,, sowie mit 
geschmolzenem ZnCl,, letzteres sowohl in concentrirter alko- 
holischer Lésung angewendet, als in pulverformigem Zustande 
mit den Ausgangsmaterialien im zugeschmolzenen Rohre erhitzt, 
gaben zwar kein negatives Resultat, doch war die Ausbeute 
infolge der reichlichen Harzbildung eine ungiinstige und will 
ich nur jene Operation anfiihren, welche mdglichst gute Resul- 
tate lieferte. 

20 g Glyoxal' werden in einem circa 200 g fassenden 
KXolben mit 50 g o-Toluidin *® iibergossen und auf dem Wasser- 
bade bis zur vollstandigen Lésung desselben erwarmt. Hierauf 
werden 25 g wiasseriger Natronlauge (1:2) hinzugefiigt, der 
Kolben mit einem Ruickflusskthler in Verbindung gesetzt und, 
um die Reaction vollstandig zu Ende zu fiihren, durch circa 
1'/, Stunden im Olbade auf 150° erwarmt. Den Uberschuss 
an Toluidin habe ich angewendet, um das leichte Verharzen, 
welches bei molecularen Mengen, sowie bei Glyoxaliiberschuss 
nicht zu vermeiden ist, hintanzuhalten. Nun wird der dunkel- 
braun gefairbte Kolbeninhalt, der den charakteristischen Chino- 
lingeruch besitzt, mit dem gleichen Volumen Wasser verdtinnt 
und der alkalischen Flissigkeit das Basengemenge durch Aus- 
schiittein mit Ather vollstandig entzogen. Der atherische Aus- 
zug wird behufs Entwasserung mit festem Atzkali durch 
mehrere Tage stehen gelassen und der Ather nach dem sorg- 
faltigen Abgiessen durch Destillation aus dem Wasserbade 
entfernt. Das restirende Gemenge von Chinolin und Toluidin 
wird der fractionirten Destillation unterworfen und das zwischen 
225°—240° iibergehende Product, welches noch Spuren von 
Wasser zuruickhalt, nach dem Stehenlassen mit geschmolzenem 
Atzkali einigemale fractionirt. Nach dreimaliger Destillation 


1 Dasselbe habe ich mir nach der von Forcrand (Bull. 41, 240 [1884], 
Ann. ch. 11, 433 [1881]) angegebenen Methode aus Paraldehyd dargestellt und 
gereinigt. 

2 Das kaufliche reine Toluidin habe ich fractionirt und das zwischen 
196°—198° tibergehende Product verwendet. 





Chemie-Heft Nr. 4 u. 5. 21 
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erhalt man ein farbloses Ol, das zwischen 226° und 228° iiber- 
geht und den penetranten, charakteristischen Chinolingeruch 
besitzt. Die Ausbeute an Rohchinolin betragt circa 35—40°/, 
der von der Theorie geforderten Menge. 

Zur Identificirung habe ich zundchst aus einer kleinen 
Menge des reinen Productes das Pikrat dargestellt, indem ich 
die alkoholische Lésung mit einer gesattigten alkoholischen 
PikrinsaurelOsung versetzte, worauf sich das schwer ldsliche 
Salz bald ausschied. Der krystallinische Niederschlag aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt, lieferte kleine gelbe Nadeln, 
die zerrieben und auf einer Thonplatte getrocknet den Schmelz- 
punkt 202—208° zeigten. 

Die Platindoppelverbindung wurde durch Fallung der salz- 
sauren Base mittelst Platinchlorid in der kalte erzeugt und durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. 

Die orangerothen Niadelchen lieferten, mit etwas Alkohol 
und Ather gewaschen und zwischen doppeltem Filtrirpapier 
gepresst zur Analyse verwendet, folgendes Resultat: 


0°4125 g Platinsalz verloren nach dem Trocknen im Toluol- 
bade 0°0212 ¢ H,O und hinterliessen nach dem Gluhen 
0°1141 ¢ Pt. 


Daher: 
Berechnet fir 
(CyH; N)oHsPt Cle+2 H,O Gefunden 
te Om a 
2H,O..... 5-09 5°13 
|. aaa 28-00 27°66 


Die Elementaranalyse des zwischen 226 und 228° tiber- 
gegangenen Productes gab folgendes Resultat: 


0+ 2355 g Substanz lieferten 0°7212 ¢ CO, und 0°1121 g H,O. 
0°3011 ¢ gaben 29°6 cm’ N bei 16° und 744°5 mm. 


Daher: 
*Berechnet 
fiir CgH;N Gefunden 
lO” = 
Bie 83°73 83°52"/, 
Se ee 5°42 3°29 


eee ee 10°86 11°23 











Eine Synthese von Chinolin. 279 


Ob es nun moglich ist, mittelst dieser Methode durch 
Anwendung von 2-Diketonen oder a-Ketonsduren, letztere in 
Form ihrer Ester, statt des Glyoxals zu im Pyridinkern sub- 
stituirten Chinolinderivaten zu gelangen, werden meine Ver- 
suche, womit ich gegenwartig beschdaftigt bin, zeigen und hoffe 
ich in kurzer Zeit dariiber berichten zu kénnen. 
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Elektrolytische Bestimmung der Halogene 
(I. Mittheilung) 


von 


G. Vortmann. 


Aus dem k. k. Universitaéts-Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1894.) 


Wahrend fiir die Bestimmung und Trennung der Metalle 
auf elektrolytischem Wege viele Methoden ausgearbeitet worden 
sind, lag bisher noch kein Verfahren vor, welches die Bestimmung 
eines der nichtmetallischen Elemente ermdglicht hatte. Wohl 
haben Luckow! undEd.Whitefield*® empfohlen, die Halogene 
auf indirectem Wege durch Elektrolyse der Silberverbindungen 
und Wagung des abgeschiedenen Silbers quantitativ zu_ be- 
stimmen, aber diese Methode bietet, sowohl was Ersparniss an 
Zeit und Arbeit, als auch was Genauigkeit anbetrifft, vor der 
directen Wagung der Silberhalogenverbindungen keine Vor- 
theile. | 

Schon vor laéngerer Zeit war ich bemiht, die Halogene 
dadurch elektrolytisch zu bestimmen, dass ich als Anode ein 
Silberblech anwandte, welches das Halogen unter Bildung von 
Halogensilber aufnehmen sollte. Es bildete sich allerdings die 
erwartete Silberverbindung, dieselbe haftete jedoch nicht 
genligend fest an der Elektrode und léste sich grésstentheils in 
Form kasiger Flocken ab. Erst vor kurzem gelang es mir durch 





1 Zeitschr. fir analyt. Chemie, 1880, XIX, 11. 
2 Amer. Chem. J., 8, 421; Berl. Ber., 1887, Ref. 176. 
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Anwendung alkalischer Lésungen die Halogene derart mit dem 
Silber zu vereinigen, dass das Halogensilber eine dichte Masse 
bildete und auch beim Absptilen und Trocknen der Elektrode 
sich nicht abloste. 

Es lassen sich auf diese Weise Chlor, Brom und Jod 
quantitativ bestimmen. Ich will zunachst die Bestimmung des 
Jods beschreiben und einige Beleganalysen anfiihren, durch 
welche die Brauchbarkeit der Methode bewiesen wird. 

Die Lésung des Jodids (ich wandte Jodkalium an) in 
Wasser wird mit einigen Grammen Seignettesalz, dann mit 
10—-20 cm’ zehnprocentiger Natronlauge versetzt. Die Flissig- 
keit, deren Gesammtvolum 100—150 cm’ betragt, befinde sich 
entweder in einer Krystallisirschale oder in einer Platinschale; 
im ersteren Falle wendet man als Kathode ein rundes Platin- 
blech von etwa 5cm Durchmesser an, im letzteren Falle dient 
die Schale selbst als Kathode. Als Anode verwende man eine 
runde Scheibe (5 cm Durchmesser) aus chemisch reinem 
Silberblech oder auch aus Feinsilber; in einigen Fallen beniitzte 
ich auch eine ebenso grosse, galvanisch mit Silber tiberzogene 
Platinscheibe. Zur Zersetzung genitigt eine einzige Accumulator- 
zelle; die elektromotorische Kraft betrug also etwa zwei Volt; 
die wahrend der Elektrolyse gemessene Stromstarke entsprach 
O-03—0:07 Ampere. Sowie der Strom geschlossen wird, bedeckt 
sich die Anode mit einer diinnen, citronengelben Schicht von 
Jodsilber. Die Elektrolyse ist beendigt, wenn in einer Probe 
der Fliissigkeit kein Jod mehr nachweisbar ist. Besser aber ist 
es, nach Verlauf einiger Stunden die mit Jodsilber bedeckte 
Anode durch eine neue Anode zu ersetzen und die Elektrolyse 
so lange fortzufiihren bis diese keine Gewichtszunahme mehr 
zeigt. Betragt die Jodmenge mehr als 0:2 g, so ist das Aus- 
wechseln der Anode sogar nothwendig, da die mit Jodsilber 
bedeckte Anode sonst kein Jod mehr’ aufzunehmen vermag. 
Zur Ermittlung der Gewichtszunahme der Anode hebt man 
diese aus der Fltissigkeit heraus, spuilt sie mit Wasser, dann 
mit Alkohol ab, trocknet sie vorsichtig Uber einer Bunsen’schen 
Gasflamme und erhitzt dann allm4lig starker, bis das Jodsilber 
eine dunkelrothe Farbe angenommen hat. Ist das Blech der 
Anode diinn, so erhitzt man das Jodsilber, bis es geschmolzen ist; 
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hierauf lasst man sie zwischen zwei Uhrglasern ! im Exsiccator 
erkalten und wagt. Bei Anwendung einer Elektrode aus reinem 
Silber (oder eines mit Silber iberzogenen Platinblechs) entspricht 
die Gewichtszunahme fast genau der aufgenommenen Jod- 
menge. Um letztere jedoch genau zu bestimmen, ist es noth- 
wendig, auch die Gewichtszunahme der Kathode zu ermitteln. 

Es wird namlich durch den galvanischen Strom eine sehr 
geringe Menge des Silbers von der Anode gelést und an der 
Kathode niedergeschlagen. Um die Gesammtmenge des gelésten 
Silbers zu fallen, muss man nach’Entfernung der Silberanode 
eine Platinelektrode in die Fliissigkeit tauchen und den Strom 
noch etwa eine Stunde durch letztere hindurchgehen lassen, 
und dann erst die Kathode waschen, trocknen und wagen. Die 
Gewichtszunahme der Kathode betrug bei Anwendung einer 
Anode aus reinem Silber, wenn die Elektrolyse tuber Nacht 
fortgesetzt wurde, 1—1°5 mg; wurde eine Anode aus Feinsilber 
genommen, so wog das an der Kathode gefallte Metall (in 
diesem Falle fast ausschliesslich Kupfer) 5—6 mg. Die Summe 
der Gewichtszunahme beider Elektroden entspricht 
nun genau der vom Silber aufgenommenen Jodmenge. 

Was die Anode anbetrifft, so ist es das Beste, eine solche 
aus reinem Silber anzuwenden, weil auf einer solchen das Jod- 
silber am besten haftet und auch beim Waschen und Trocknen 
nichts verloren gehen kann. Eine Anode aus Feinsilber hat 
nur den einzigen Nachtheil, dass sich von ihr mehr aufldst. 
Wendet man ein versilbertes Platinblech als Anode an, so 
hangt es von der Silbermenge ab, wie viel Jod man im besten 
Falle darauf niederschlagen kann; bei O0°7 g Silber und etwa 
0-2 ¢ Jod blattert der Uberzug von Jodsilber beim Auswaschen 
schon leicht ab. Man hat allerdings auch in diesem Falle noch 
keinen Verlust zu befiirchten; die abgefallenen Theile lassen 
sich leicht auf einem Uhrglas sammeln und k6nnen nach dem 
Auswaschen und Trocknen ohne Verlust mittelst einer Feder- 
fahne auf die bereits getrocknete Anode tibergefiihrt werden; 
durch vorsichtiges Erhitzen bis zum Schmelzen des Jodsilbers 
erhalt man einen gleichmassigen festhaftenden Uberzug. Der 





1 Siehe Monatshefte fiir Chemie, XIV, 539. 
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Hauptnachtheil des mit Silber Uberzogenen Platinblechs besteht 
aber darin, dass der Uberzug aus Jodsilber, selbst wenn er 
sich auch beim Waschen nicht ablést, doch beim Erhitzen tiber 
der Flamme mit Geknister berstet, wodurch Theilchen fort- 
geschleudert werden kénnen. Das Trocknen muss daher in 
diesem Falle 4usserst vorsichtig geschehen. 

Das Erhitzen der Jodsilberschicht bis zur Dunkelroth- 
farbung, noch besser bis zum Schmelzen, muss aus dem 
Grunde vorgenommen werden, weil das Silber der Anode durch 
den elektrischen Strom zum Theil auch in Silbersuperoxyd 
verwandelt wird, welches erst in héherer Temperatur zersetzt 
wird. Wollte man die Anode nur bei 100—120° trocknen, so 
wurde man ein zu hohes Resultat erhalten. 

















Beleganalysen. 
Angewandt | Gefunden Jod 

| : meneene 

| | 

| O-2918g | 0:2233g | 76°52 % 
0:°2992 | 0°2286 | 76°403 
0-2222 | 01697 | «76-372 
071780 | 071358 | 76"292 | 

| 072445 | 071870 | 76-482 | 

| 


Die Rechnung ergibt fiir Jodkalium 76°427°/, Jod. 

Bei dieser Bestimmung des Jods ist es gleichgiltig, ob 
dasselbe als Jodid oder als jodsaures Salz in der LOsung ent- 
halten ist; in beiden Fallen wird das Jod von der Silberanode 
aufgenommen. Der Zusatz von weinsaurem Alkali zu der LOsung 
ist aus dem Grunde nothwendig, um die Ablésung des Jod- 
silbers zu verhindern. Wendet man eine Flissigkeit an, welche 
ausser Jodalkali nur Natronlauge enthalt, so scheidet sich das 
Jod allerdings auch an der Anode ab, aber geringe Theilchen 
des Jodsilbers ldsen sich ab, wodurch die Flissigkeit tribe 
wird; dasselbe geschieht, wenn an Stelle der Natronlauge eine 


Lésung von Natriumcarbonat angewandt wird, in letzterem 
Falle selbst bei Anwesenheit von weinsaurem Alkali; ist aber 
dieses Salz neben Natronlauge in gentigender Menge vor- 
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handen, so bleibt die Fliissigkeit wahrend der ganzen Dauer 
der Elektrolyse klar. 

Die bentitzten Anoden lassen sich leicht regeneriren, indem 
man sie als Kathoden in eine Cyankaliumlésung taucht, wodurch 
das Jodsilber wieder reducirt wird; nach dem Abspiilen mit 
Wasser und Abreiben des schwammig gewordenen Silbers sind 
sie wieder zu einer neuen Jodbestimmung brauchbar. Der 
Verlust an Silber betragt 0°02 bis hdchstens 0:1 g bei Jod- 
mengen von 0°16—0°24 g,, wahrend bei den bisher ublichen 
gewichts- und massanalytischen Methoden die Menge des in 
die »Riickstande« wandernden’Silbers eine verhdltnissmassig 
weit groéssere ist. 

Dasselbe Verfahren, welches ich vorstehend fiir die Be- 
stimmung des Jods angegeben habe, lasst sich auch zur 
Bestimmung des Broms und Chlors anwenden. Ich habe vor- 
laufig festgestellt, dass sich auch diese Halogene durch Elek- 
trolyse quantitativ einer Lésung entziehen und mit Silber 
vereinigen lassen, und beabsichtige ich, diese Methode zur 
Bestimmung der Halogene noch weiter auszuarbeiten. Es ist 
nicht unmdglich, dass sich dieses Verfahren auch zur Be- 
stimmung der Halogene in vielen organischen Verbindungen 
eignen werde. 
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Uber die thermochemischen Vorgange im 
Secundar-Elemente 


von 


Franz Streintz. 
Aus dem physikalischen Institute der k. k. Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1894.) 


Die chemische Energie in einem Secundarelemente kommt 
dadurch zu Stande, dass auf Kosten der im Elektrolyte befind- 
lichen Schwefelsdure an beiden Platten Bleisulfat ausgeschieden 
wird. Wendet man die von Pfaundler' fiir die Processe in 
einigen constanten Ketten gewihlte tibersichtliche Darstellung 
an, so erhdalt man als Ausdruck ftir die gemachte Behauptung 
das nachstehende Schema: 


Pb H.SO, . Aq . H,SO, PbO, 
gt te ell 
z ~e Ps 
PbSO, Aq PbSO, 


Dabei wird auf begleitende Nebenerscheinungen, bestehend 
in der Bildung der Verbindung H,PbO,, in der Absorption von 
H durch die negative Platte und endlich in der Ausscheidung 
von freien Gasen,? keine Riicksicht genommen. Ferner ist 
vorausgesetzt, dass bei der Entladung sémmtliche Saure zur 
Salzbildung verbraucht wird. 

Um die chemische Energie zu berechnen, zerlegt man sich 
vortheilhaft den Entladungsvorgang in drei Phasen. 


1 Pfaundler, Miuller-Pouillets Lehrbuch der Physik, III, S. 578, 
1888 —- 1890. 

2 Streintz und Neumann, Wied. Ann., 41, 1890, S. 111 enthalt die 
volilstandigen Gleichungen. 
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In der ersten Phase wird durch die Thatigkeit der Jonen 
2H: und SO Wasser zerlegt; fiir diesen Vorgang gilt die 
Gleichung 

H,O = H,+0—684 K'! (1) 


Der Sauerstoff erscheint an der negativen Platte, dieselbe 
oxydirend; der Wasserstoff reducirt das an der positiven Platte 
betindliche Superoxyd in Monoxyd unter Bildung von Wasser; 
es ergibt sich 


— 4- 
Pb+O = PbO+5034K;...PbO,+H, = PhO+H,O+ak; (2) 


da die Metalloxyde neben freier Sdure nicht bestehen kénnen, 
so tritt in der dritten Phase Sulfatbildung ein; die thermo- 
chemische Gleichung ist fiir beide Elektroden dieselbe und 
lautet: 


PbO+H,SO, aq = PbSO,+Aq+234K;,;...PbO+H,SO, aq = 
= PbSO,+Aq+234h. (3) 


Durch Addition der Gleichungen in (1), (2) und (3) erhalt 
man ftir die chemische Energie 


— + 
E.= Pb+2H,SO, aq+ PbO, = 2 PbSO,+Aq+(a+287) K. (1) 


Bei Elementen mit grésserem Gehalt an Séure ist die 
jeweilige Verdiinnungswdarme derselben durch das bei der Ent- 
ladung gebildete Wasser als additives Glied hinzuzuftigen; auch 
wird die Lésungswiarme des Bleisulfates in der Schwefelsaure 
zu beriicksichtigen sein. 

Sieht man von diesen Umstanden zunachst ab, so beschrankt 
sich das thermochemische Problem auf die Aufgabe, die un- 
bekannte Warmeténung a direct oder indirect zu ermitteln oder 
mit andern Worten, das Bleisuperoxvd in irgend eine stabile 
Verbindung, deren potentielle chemische Energie bekannt ist, 





1 Die in der Abhandlung vorkommenden thermochemischen Angaben und 
Bezeichnungen sind dem Lehrbuth der allgemeinen Chemie (II. Band, 1893) von 
Ostwald entnommen. — Die Arbeit, welche gegen den Atmospharendruck 


durch Entstehung von 1°5 Grammmolekilen Knallgas geleistet wird, wurde 
nicht beriicksichtigt, da die Gase in der zweiten Phase wieder verschwinden. 
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unter Beobachtung der bei der Reaction auftretenden Warme 
tiberzuftihren. 

Hiezu erschien ein Versuch geeignet, der in Vorlesungen 
iiber Experimentalchemie vorgefiihrt wird. In einem Kolben 
hangt ein Mousselinbeutelchen, das pulverformiges Superoxyd 
enthalt; leitet man einen lebhaften Strom von Schwefeldioxyd 
in denselben ein, so entsteht Bleisulfat unter so betrachtlicher 
Erhitzung der Substanz, dass das einhiillende Gewebe verbrennt. 
Bezeichnet man die entwickelte Warme mit c, so ergibt sich 


PbO, +S0, = PbSO,+c K, (4) 


wobei noch die Arbeit beim Verschwinden des Gases zu bertick- 
sichtigen ware. 

Sollen brauchbare Messungen dieser Reactionswarme an- 
gestellt werden, so musste vor Allem das organische Gewebe 
durch ein neutrales Behaltniss fiir das Pulver ersetzt werden. 
Zu diesem Behufe dienten der Reihe nach Kérbchen aus feinst- 
maschigem Platinnetz, Glaswolle, Glimmerplattchen. 

Einige orientirende Versuche ergaben, dass der Gasstrom 
von SO, nur geringe Mengen der Substanz umzusetzen im 
Stande ist; infolge dessen waren die zu erwartenden absoluten 
Warmemengen klein; man musste demnach zum empfindlichsten 
Instrumente, dem Eiscalorimeter greifen. 

Leider stellte es sich heraus, dass die Intensitét der Reac- 
tion bei der niedrigen Temperatur (der Gasstrom war selbst- 
verstandlich vor seinem Eintritte in das Reagirglas des Calori- 
meters auf O° gekthlt worden) ganz bedeutend geschwacht 
wird. Es musste daher eine Vorwérmung der Substanz vor- 
genommen werden durch eine kleine Platinspirale, der auf 
galvanischem Wege eine genau gemessene Warmemenge 
zugefuhrt wurde. ‘lrotzdem blieb auch nunmehr der Uber- 
wiegende Theil des Pulvers unverandert. Der Quecksilberfaden 
im Capillarrohr des Calorimeters hatte jedoch grdssere Be- 
wegungen vollzogen, so dass noch Hoffnung vorhanden war, 
es werde sich durch Wagungen vor und nach dem Versuche 
der Werth c ermitteln lassen. Die Resultate standen jedoch in 


keiner Ubereinstimmung unter einander, so dass sich die Ver- , 
muthung aufdrangte, es sei durch die galvanische Erwaérmung 











288 F. Streintz, 


ein veranderlicher Bruchtheil des Superoxydes in Monoxyd 
ubergegangen. 

Es war daher ein anderer Weg einzuschlagen, welcher 
auch schliesslich zum Ziele fiihrte. Aus Versuchen ergab sich, 
dass schwefelige Saure (H, SO, aq) allein nicht im Stande ist, 
Pb O, zu verandern. Concentrirte Salzsdure jedoch zerstért das 
Superoxyd unter Bildung von Bleichlorid (Pb Cl,) Bleitetrachlorid 
(PbCl,) und unter Entwicklung von freiem Chlor nach der 
Formel 

PbO, +4HCl = Pb Cl, +Cl, +2 H,0. 
PoC, 

Einzeln ist somit keine von bciden Sauren fiir den ge- 
wuinschten Zweck zu verwerthen; wohl aber, wenn man aus 
ihnen eine entsprechende Mischung herstellt. Dann wird das 
Blei an SO,, das Chlor an H gebunden, entsprechend der 
Gleichung 

Pb Cl, +Cl, +H,SO,+2H,O = Pb SO,+4 HCI+H,0.' 

~~ PoC, 

Da der in der Mischung enthaltene Chlorwasserstoff keiner 
Veradnderung durch den Process unterliegt, das Entstehen von 
einem Molektil Wasser aber mit Riicksicht auf den Uberschuss 
von Wasser in der Lésung nicht in Betracht kommt, so kann 
man fiir beide neben einander verlaufenden Reactionen die 
thermochemische Gleichung aufstellen 


Pb O, +H,SO, aq = PbSO,+Aq+c’.&. 
Mit Zuhilfenahme des Werthes 


SO, +Aq = H,SO,aq+77 Kh 
ergibt sich 
c—c =77K. (5) 
Gasférmiges SO, tritt nicht auf; der Atmospharendruck 
leistet somit keine Arbeit, noch wird eine solche gegen ihn 
verrichtet. 





1 Es ist nicht ausgeschlossen, dass ein Theil des Bleies an Cly gebunden 
bleibt. Da jedoch die Neutralisirungswairme des Chlorbleies (223 A) jener 
des Sulfates (234 A) nahezu gleichkommt, so ist dadurch eine Fehlerquelle 


nicht zu befiirchten. 
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Um nun an Stelle von a in der Gleichurg fiir die chemische 
Energie den experimentell auszumittelnden Werth c’ zu erhalten, 
verfahrt man folgendermassen. Es war 


PbO, +H, = PbO+H,0+<aK. 


Bezeichnet man die Warme, welche entwickelt wird, wenn 
Monoxyd in Superoxyd ubergefthrt wird mit 8, also 


Pb O, = PbhO+O0—2 &k, 
so gibt die Differenz dieser beiden Gleichungen die Bildungs- 
warme des Wassers, d. h. 
a+b = 684 K, (6) 
ferner lasst sich Gleichung (4) in die Form bringen 
PhO+0+S0, = PbSO,+(c+b) K 
und da 
SO, +0 = SO,+301 A, 
so ergibt sich 
PbO+SO, = PbSO,+(c+b—301) K. 
Die Warmetonung dieses Vorganges ist zu 644 A bestimmt 
worden; daraus folgt 
c+b = 945 K. (7) 
Mit Hilfe der Gleichungen (5), (6) und (7) kénnen also a, 
b,c und c’ berechnet werden, sobald eine dieser vier Gréssen 
bekannt ist. Sollen a, 6 oder c fiir sich bestimmt werden, dann 
kommt noch die durch die Gase geleistete Arbeit entsprechend 
zu berticksichtigen. Hingegen ist bei Einfiihrung des Werthes 
c’ in die Gleichung fiir die chemische Energie an den Zahlen, 
welche sich fiir (a+) und fiir (+c) ergaben, keine Correction 
in diesem Sinne vorzunehmen. Es lehrt dies eine einfache 
Ubertegung. Die Gleichung lautet nunmehr 


E. = Pb+2H,SO,aq+Pb O, =2PbSO,+Aq+(103+¢)K. (Il) 


Zur Bestimmung von c’ war zunichst wieder das Eis- 
calorimeter ausersehen. Allein der Nachtheil einer nicht voll- 
kommen verlaufenden Reaction trat auch hier ein und zudem 
war es misslich, dass man wegen der Einrichtung dieses 
Instrumentes nicht in der Lage war, den Verlauf des Processes 
mit den Augen zu verfolgen. Ich bediente mich daher einer 
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Finrichtung, welche von Nernst! mit Erfolg angewendet wurde. 
Ein kleines dtinnwandiges Becherglas mit etwa 300 cm’ 
Fassungsraum, dessen Rand abgesprengt war, stand auf drei 
Korkschneiden in einem weiten Batterieglas, das mit einem 
Holzdeckel versehen war. Der Holzdeckel enthielt zwei Aus- 
schnitte; der eine diente dazu, die gewogenen Mengen Super- 
oxyd einzuftihren und war fiir gew6hnlich bedeckt; der andere 
seitliche hielt ein in Zehntelgrade getheiltes Thermometer, dessen 
Kugel bis nahe an den Boden des Becherglases reichte. 

In das Becherglas wurden ungefaéhr 200 cm’ der Mischung 
von Salzsdure und schwefeliger Saure gegossen. Um die ent- 
sprechende Mischung Zu erhalten, gingen einige orientirende 
Versuche voraus, die ergaben, dass die bei gewOhnlicher Tempe- 
ratur durch Absorption des SO, von Wasser hergestellte 
schwefelige Saure zum glatten Verlauf der Reaction nicht 
kraftig genug sei. Es wurde daher das Gas, das sich beim 
Erhitzen von Kupferspanen mit concentrirter Schwefelsaure 
entwickelte, zunachst in einem Schlangenrohr, welches von 
schmelzendem Schnee umgeben war, gekitihlt und dann in einen 
gleichfalls gekiihlten Glaskolben mit destillirtem Wasser so 
lange eingeleitet, bis dieses zu erstarren begann, d. h. bis sich 
das feste Hydrat (SO,.7H,O) ausschied. Auf diesem Wege 
erhielt man Siure von 12 bis 13 Gewichtsprocenten. 40 Volum- 
theile davon wurden dann mit 30 Volumtheilen reiner con- 
centrirter Salzsiure von 38°2 Gewichtsprocenten vermischt. 
Wenn man nun in diese Mischung das pulverformige PbO, 
tauchte, so ging der Process der Uberfiihrung in PbSO, aller- 
dings sehr rasch von statten, es wurden aber Nebel von SO, 
ausgestossen, was vermieden werden musste. Dies war dadurch 
zu erreichen, dass man 150 bis 160cim’* der Mischung die auf 
ungefahr 200 cm’ erganzende Menge Wasser zusetzte. 

Das Bleisuperoxyd war aus einer LOsung von Bleiacetat 
und Kalilauge durch Einleiten von Chlor gefallt, dann durch 
Dekantation ausgewaschen, bis das Waschwasser weder Chlor- 
noch Bleireaction zeigte. Mit Salpetersdure gekocht gab es kein 
Blei ab, war somit frei von Oxyd. Es wurde, nachdem es sorg- 





1 Nernst. Theoretische Chemie, S. 468, 1893. 
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faltig bei einer Temperatur, die 100° nicht Uberstieg, getrocknet 
war, feingepulvert in einer Platinschale aufbewahrt, welche in 
einem Exsiccator stand. 

Die KBestimmungen geschahen in der Weise, dass zundchst 
eine Wagung der Platinschale vorgenommen wurde. Dann 
entnahm man mittelst eines kleinen Glasloffels der Schale eine 
Quantitat Superoxyd und brachte dieselbe in ein KGrbchen aus 
feinstmaschigem Platinnetz, dessen Drahte einen Durchmesser 
von 0:06 m1 besassen. Zur Herstellung des KOrbchens wurden 
an den vier nach aufwarts gebogenen Ecken des quadratischen 
Netzes Platindrahte eingehackt, welche ober der Mitte dieses 
vereint um einen starkeren Platindraht, der zum Theil in ein 
Glasrohr eingeschmolzen war, geschlungen wurden. Das Glas- 
rohr diente als Stiel, mit der Flissigkeit in Beruhrung kam nur 
Platin. Eine Wagung der Schale nach dem Versuche gab die 
Menge des verbrauchten PbO, an. Nach Ablauf von einer Minute 
war die LOsung milchig und am Boden des Becherglases begann 
sich schneeig weisses Sulfat niederzuschlagen. Das Korbchen 
hatte nunmehr durch weitere drei bis vier Minuten als Ruthr- 
vorrichtung zu dienen. 

Es handelte sich nun darum, die Wasserwerthe der ver- 
schiedenen Bestandtheile, an welche Warme durch den chemi- 
schen Vorgang abgegeben worden war, zu ermitteln. Der 
Wasserwerth des in die Mischung tauchenden Thermometer- 
stiickes wurde aus dem Volumen desselben zu 0°62 8, jener 
des Platinkérbchens aus dem Gewichte des Metalles zu 0° 108, 
endlich der des Becherglases bis zu der Hohe, die das Niveau 
der Flussigkeit einnahm, aus einer Wagung des Gefiisses, dessen 
Rand nach Beendigung aller Versuche bis zu dieser Niveauflache 
abgesprengt war, zu 6°65 g bestimmt worden. Zur Ermittelung 
des Wasserwerthes der Mischung in der nach jedem einzelnen 
Versuche vorhandenen Zusammensetzung bediente man sich 
des Calorifers von Andrews, dessen Warmeinhalt zwischen 
zwei festen Marken wiederholt bestimmt und im Mittel zul1:-20 4 
gefunden wurde. Die jeweilige Mischung wurde hiezu vorher 
auf 10° C. abgekiihlt, so dass man, da die Erwérmung durch 
den Calorifer zwischen 6°3 und 6°5 betrug und die Zimmer- 
temperatur bei 18° lag, bei stets steigendem Thermometer 
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beobachtete. Zur Anbringung der néthigen Correcturen fiir den 
Temperaturgewinn waren die den entsprechenden Zeiten zu- 
kommenden ‘Temperaturen zu verzeichnen. 

Ganz in gleicher Weise musste verfahren werden, wenn 
an Stelle des Calorifers die Erwarmung das im Korbchen 
betindliche pulverférmige PbO, besorgte; 3 der Substanz 
erhéhten die Temperatur der Mischung um 5°5 C. 

Das zu den Messungen verwendete Thermometer wurde 
in dem I[ntervalle, innerhalb dessen die Ablesungen geschahen, 
mit einem Normalthermometer aus Jenenser Glas imWasserbade 
verglichen. Darauf ermittelte man die Fundamentalpunkte des 
letzteren und calibrirte es nach dem Rudberg’schen Verfahren 
durch Ablésen und Verschieben von Quecksilberfaden in der 
Lange von 50°, 30°3 und 41°6. Die so erhaltenen Correctionen 
wurden auf die Angaben des Versuchsthermometers tibertragen. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der durchge- 
fiihrten sechs Versuche zusammengestellt; sie befinden sich in 
geniigender Ubereinstimmung. Die erste Columne enthalt die 
Menge des umgesetzten Superoxydes in Grammen, die zweite 
die durch den Process hervorgerufene Temperaturerhoéhung der 
Mischung. In der dritten ist die procentuelle Zusammensetzung 
von 100 cm?’ Saure, in der vierten die durch den Calorifer erzeugte 
Steigerung der Temperatur angegeben; in der letzten Columne 
endlich befinden sich die auf ein Grammmolekiil PbO, (238° 2 g) 
bezogenen Resultate in rationellen Calorien. 
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Thermochemische Vorgaénge im Secundar-Elemente. 


Die gréssten Abweichungen von einander liefern die Ver- 
suche | und 2, sie betragen 1°8"/,. Als Mittelwerth ergibt sich 





Man erhilt somit nachstehende thermochemische Daten: 


PbO, + H,SO, ag = PbSO,+Aq+767 K | 
PbO, +S0,* = PbSO,+ 844 K (2) 
PbO, +H,* = PbhO+H,0+583 K \ 


PbO, = PbhO+0*—101 k 


* Gas. 


Is darf nicht verschwiegen werden, dass die Resultate in 
(8) mit einem Fehler behaftet sind. Das im Wasser unlosliche 
Bleisulfat l6st sich namlich theilweise in Salzséiure von der 
angewendeten Concentration. In der Zahl 767 ist daher auch 
die Losungswarme eines Bruchtheiles des entstandenen PbSO, 
in HCI enthalten.! 

Fir die thermochemische Energie des Secundarelementes 


ergibt sich die Gleichung 
Ef. = PbO, +2H,SO, aqg+Pb = 2 PbhSO, Ag+870K. (IID) 


Nimmt man die Constante des Faraday’schen Gesetzes . 
zu 960940 Coulomb an, erwagt man ferner, dass der Einheit 
der elektrischen Energie 0°00239 A entsprechen, so kommen 
unter Beriicksichtigung, dass Blei ein zweiwerthiges Metall ist, 
461°5 A auf ein Volt. Die aus den thermochemischen Gréssen 
berechnete elektromotorische Kraft des Elementes folgt daraus zu 


1°885 Volt. 


Wie schon eingangs erwahnt, liegt der vorliegenden Be- 
rechnung die Annahme zu Grunde, dass sémmtliche im Elek- 
trolyte enthaltene Sdure zur Bildung des Salzes verbraucht wird. 

In der Untersuchung, welche tiber die Abhangigkeit der 
elektromotorischen Kraft vom Sauregehalte angestellt wurde,* 


’ 
‘ 


Man vergleiche ubrigens die Anmerkung auf Seite 288. 
~ Streintz, Wied. Ann., 46, S. 458, 1892. 
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zeigte es sich, dass das Element, dessen Saéure die geringste 
von den verwendeten Concentrationen (spec. Gew. 1°055) hatte, 
die elektromotorische Kraft 1*900 Volt besass. 

Mit Rucksicht auf die mannigfaltigen Fehler, welche sich 
der thermochemischen Rechnung gemass aus fremdem und 
eigenem Beobachtungsmaterial ergeben, wird man dieses nahe 
Zusammentretfen der Werthe fiir die elektromotorische Kraft 
zum Theile einem giinstigen Zufalle zuzuschreiben haben. 
Immerhin aber diirfte diese Mittheilung als ein Kriterium daft 
anzusehen sein, dass sich die Processe im Secundarelemente 
in der geschilderten, verhadltnissmassig einfachen Weise ab- 


sptelen. 
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Notiz tiber das Verhalten des trimethylgallus- 
sauren Calciums bei der trockenen Destillation 


von 


stud. phil. Hugo Arnstein. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1894.) 


Auf Veranlassung des Herrn Prof. Goldschmiedt sollte 
ich bei einer grOsseren Anzahl von aromatischen Methylather- 
siuren untersuchen, ob bei der trockenen Destillation der Kalk- 
salze die Zersetzung in analoger Weise erfolge, wie es von 
Goldschmiedt und Herzig bei der Anissdure, von Heinisch 
bei der Veratrumsdaure und Diadthylprotokatechusidure beobachtet 
worden ist, d. h. ob als Hauptproduct der Zersetzung der Ester 
der betreffenden Athersiure entstehe. 

Es wurde zunachst die Trimethylgallussaure in dieser 
Richtung studirt, und da ich gendthigt bin das Laboratorium 
schon jetzt zu verlassen, so erlaube ich mir kurz die mit dieser 
Saure erhaltenen Resultate mitzutheilen, wahrend die mit 
Methoxynaphtoesauren begonnenen Versuche von anderer Seite 
zu Ende gefiihrt werden sollen. 

Die Trimethylgallussaure wurdenach Will’s' Angaben 
dargestellt, indem zuerst Gallusséure durch Einleiten von Salz- 
sdure in die methylalkoholische Losung, in den Methylester 
uberfiihrt, dieser dann durch Erhitzen mit Jodmethyl und Kali 
in methylalkoholischer LOsung in den Trimethylgallus- 
siuremethylester verwandelt wurde. 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXI, 2022. 
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Das erhaltene Priiparat zeigte den von W ill beobachteten 
Schmelzpunkt (81°); es wurde mit alkoholischer Kalilauge 
verseilt und die freie Saure nach Zusatz von Wasser und Ver- 
jagen des Alkohols mit Schwefe!lséure ausgefallt. Nach ent- 
sprechender Reinigung erhielt ich die Trimethylgallusséure, 
wie Will vom Schmelzpunkt 167° 

Das hkalksalz wurde durch Kochen der wiassrigen Losung 
der Saure mit Calcitumcarbonat bereitet. Nach dem Abfiltriren 
des tiberschtissigen Carbonats wurde die Salzlésung eingeenst; 
nach einiger Zeit krystallisirte aus der concentrirten I liissigkeit 
das Walksalz aus; dasselbe ist in Wasser sehr leicht l6slich; 
aus der Mutterlauge wurde durch kindampfen zur Trockene 


der Rest gewonnen. 


O°3772.¢ des bei 110° getrockneten Salzes gaben O:0450¢ 


= 


Calciumoxyd. 


In 100 Theilen 
serechnet tur 


Gefunden |(CH,O), CgHy. COO], Ca 
ts Se —— — 
rere » 8103 8°66 


Das Salz krystallisirt wie aus nachstehender Bestimmung 
hervorgeht mit 1'/, Molekiilen Krystallwasser. 
O-5048 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 110° 0°0297 ¢ an 
Gewicht. 


In 100 Theilen 


3Jerechnet fur 


Gefunden [(CH,,0)..CgH,. COO), Ca+-11/4H.O 
a” ———— . ene 
H,O.... 3°38 2°O2 


Das Kkalksalz wurde scharf getrocknet und aus einer 
ter Meer’schen Retorte destillirt, solange noch etwas uberging. 
Das Destillat bestand aus einem Wunkelbraunen Ole, welches 
nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Es wurde in Ather 
gelést und die Losung mit verdiinnter Natronlauge geschittelt; 
die alkalische Lésung musste demnach die sauren, die davon 
getrennte Atherische, die indifferenten Zersetzungsproducte 
enthalten. Der Riickstand der dtherischen Lésung wurde aus 
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Trimethyvlgallussaures Calcium. 


einem RKetortchen destillirt; das Destillat war gelblich gefarbt 
und erstarrte zu einer krystallinischen von einem rothlichgelben 
Ole durchtriinkten Masse, welches auf dem Sauegfilter und 
schliesslich durch scharfes Pressen entfernt werden konnte; 
der krystallinische Presskuchen wurde durch Umkrystallisiren 
aus verdinntem Alkohol véllig farblos erhalten; die Substanz 
hatte den Schmelzpunkt (81°) und die Zusammensetzung des 
Trimethylgallussauremethylesters. 


Q 2263 ¢ Substanz lieferten 0: 4890 ¢ Kohlensaure und 0° 1285 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen 


SJerechnet fur 


Gefunden (CHO), Cp HsCO,CH, 
_ ca” —_ <a P 
C oe a ee a ° Os 84 a8 . 4 | 
Gd a ay a 6°30 O-19 


3ei der Verseifung des [esters wurde, nach dem Ansduern 
der Fliissigkeit, durch Ather cine Saéure entzogen, die sich bei 
164° verfllissigte, nach nochmaligem Umkrystallisiren aber den 
Schmelzpunkt 167°, welcher der reinen Trimethylgallus- 
siiure eigen ist, zeigte. Das von dem Ester abgesaugte Ol, 
welches nach einiger Zeit ebenfalls zum grossen Theile erstarrte, 
wurde, um es von darin aufgeléstem Ester zu befreien, mit Kali- 
lauge gekocht, die alkalische L6sung mit Ather ausgeschiittelt. 
Der Riickstand vom Ather erstarrte und schmolz bei 48°, nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdtinntem Weingeist bei 
46°. Will! gibt als Schmelzpunkt des Trimethylpyrogallols 
47° an. Aus der alkalischen Lésung des Rohdestillates wurde 
nach dem Ansiiuern, durch Ather eine geringe Menge eines 
braunen Oles extrahirt, das deutlichen Kreosotgeruch hatte und 
welches bei der Destillation neben flissigen eine geringe Menge 
bei 50° schmelzender und um 250° siedender Substanz lieferte, 
die wohl Dimethylpyrogallol gewesen sein dirfte. Leider 
ging die kleine verfiigbare Quantitat durch einen Unfall verloren, 
so dass diese auf der Ubereinstimmung des Siede- und Schmelz- 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXI, 607. 
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punktes sich sttitzende Vermuthung nicht auch durch die 
Corulignonreaction controlirt werden konnte. 

Aus dem Destillationsriickstand, der im wesentlichen aus 
Calciumcarbonat und Kohle bestand, konnte nichts isolirt 
werden. 

Wie in den ahnlichen untersuchten Fallen ist auch bei der 
trockenen Destillation des trimethylgallussauren Kalkes der 
Methylester der Trimethylgallussiure das in vorwiegerder 


Menge gebildete Zersetzungsproduct. 
fa) 8 6 
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Synthese des Isochinolins und seiner Derivate 
(I. Mittheilung) 


von 





Dr. C. Pomeranz. 


Aus dem chemischen Universitétslaboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben 


in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1894.) 


In einer vor Jahresfrist verOffentlichten kurzen Notiz 
(Sitzungsb. der kais. Akad. der Wissensch. vom 2. Marz 1893) 
habe ich gezeigt, dass man zu dem von Hoogewerff und 
van Dorp entdeckten Isochinolin, welches durch die Unter- 
suchungen von Goldschmiedt, Roser, Perkin und Freund 
als Stammsubstanz einiger wichtiger Alkaloide erkannt worden 
ist, gelangen kann, wenn man Benzaldehyd mit Amidoacetal 
condensirt und das Condensationsproduct (Benzylidenamido- 
acetal) mit concentrirter Schwefelsdure behandelt. 


I. o% CHO+H,N = = AN cH==N 


\ : CH, CH, 
| | 
4 CH \4 CH 
i Yi’ 
O O O O 
uit. % f % 
CoH, CoH, CoH, CoH, 
Benzaldehyd Amidoacetal Benzylidenamidoacetal 
H 


C 
I. /~=c ae = SNS Ny 


| | +2 UgH,OH 


a L a de 
CH CH 
ii 
O O 
‘ 
CoH, CoH; 
Benzylidenamidoacetal Isochinolin. 
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Gleichzeitig habe ich die Hoffnung ausgesprochen, dass 
sich diese Methode auch zur Synthese von Isochinolinderivaten 
eignen wird, wenn man den Benzaldehyd durch andere aroma- 
tische Aldehyde oder Phenylketone ersetzt. 

Im Nachstehenden erlaube ich mir nun, die bisherigen 


I}ergebnisse meiner synthetischen Versuche mitzutheilen. 


Isochinolin. 


Das Isochinolin ist vor mir von einer Reihe von Forschern, 
die ich in meiner oben erwaéhnten Notiz namhatt gemacht habe, 
svnthetisch dargestellt worden. Die hiebei zur) Anwendung 
eekommenen schartsinnigen und theoretisch hochinteressanten 
Methoden eignen sich jedoch kaum zur Gewinnung grosserer 
Ouantitiéten von Isochinolin, da sie entweder zu umstiindlich 
sind oder zu ungentigende Ausbeute Hefern. 

Auch ich erhielt anfinglich sehr wenig  befriedigende 
Kesultate; meinen fortgesetzten Bemtihungen ist es jedoch 
eelungen, das ursprungliche Verfahren derart zu verbessern, 
dass die Ausbeute an Base gegenwiirtig 50°/, der Theorie 
betragt. Dabei sind die in Betracht kommenden Operationen 
hochst einfach, und die Dauer des ganzen Reactionsverlaufe- 
ist eine so kurze, dass man nach dieser Methode die Synthese 
des Isochinolins als Vorlesunesversuch demonstriren kann. 

Das in meiner citirten Mittheilung bereits erwahnte Ben- 
ZViidenamidoacetal erhalt man in ausgezeichneter Ausbeute 
durch blosses Vermischen von Benzaldehyd mit Amidoaccetal 
in molecularem Verhialtnisse. Das durch die Reaction entstan- 
dene Wasser wird mittelst Potasche entfernt und das Product 
durch Destillation im luftverdtinnten Raume gereinigt. Siede- 
punkt bet 20 maz Druck 1569-—160°. 

Ich unterlasse eine nihere Beschreibung dieses Korpers, 
weil derselbe fast gleichzeitig mit mir von Fritsch! und Emil 
Fischer ’® dargestellt und gentigend charakterisirt wurde. 

Da meine ersten Versuche, 4as Benzylidinamideacetal 
mittelst Schwefelséiure in Isochinolin tberzufiihren, sehr un- 


! Berl. Ber., 1893, 4. Heft (ausgegeben am 13. Mirz 1893), S. 419. 
2 Ebenda, S. 464. 
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eunstig ausfielen, versuchte ich mein Giltick mit anderen Con- 
densationsmittelIn. Es wurden der Reihe nach Zinkchlorid, 
Phosphorpentachlorid, Phosphoroxyehlorid, Orthophosphor- 
sdure, Metaphosphorsiure, Phosphorpentoxyvd, Essigsiiure- 
anhyvdrid, wassertreie Oxalsiiure, Salzsiiture und rauchende 
Schwetelsdure in) Anwendung eebracht, ohne dass es mir 
gelungen ware, das gewtinschte Ziel zu erreichen. Auch das 
Krhitzen des Benzylidenamidoacetals flr sich auf 2SO° oder 
mit Natriumalkoholat war resultatlos. Mit rauchender Schwete!l- 
siure erhielt ich zwar etwas Isochinolin, doch war die Ausbeute 
eine minimale. Ich nahm daher die Versuche mit gewOhnlicher 
Schwefelsdiure wieder auf, und nach. soretiiltiger Variation 
der ‘Temperatur und der Gewichtsmengen der Schwefelsadure 
velangte ich schliesslich zu dem folgenden Vertahren, welche- 
wie ich Eingangs erwadhnt habe, sehr etinstige Resultate 
liefert.! 

kin Theil Benzylidenamidoacetal wird mit zwei Theilen 
concentrirter Schwefelsaure unter soretiltiger KMUhlune allmiilig 
vermischt. Die Losung bringt man hierauf in ecinen Tropt- 
trichter und lasst dieselbe in drei Theile auf 160° erhitzte 
Schwefelsaure unter Umrthren einfliessen. Wahrend der ganzen 
Dauer der Operation soll die Temperatur constant auf 160° 
erhalten bleiben. 

Nach dem Erkalten wird das Reactionsgemisch mit Wasser 
verdiinnt und der von der Spaltung eines Theiles des Benzyliden- 
amidoacetals stets herrithrende Benzaldehyvd durch Destillation 
entfernt. Hierauft tbersiittigt man die saure Fllissigkeit vor- 
sichtig mit concentrirter Natronlauge und treibt das fret ge- 
wordene Isochinolin mit Wasserdampf ab. Die Destillation wird 
so lange fortgesetzt, bis das Destiilat durch eine kalt gesiattigte 
PikrinséurelOsung nicht mehr getriibt wird. 

Der groésste Theil der Base scheidet sich im Destillat als 


schweres Ol ab, welches von der Uhberstehenden wasserigen 


IE. Fischer hat einige Wochen spiter als ich (Berl. Ber. 1898, S. @64) 
aus dem Dihydrobenzylidenamidoacetal (erhalten durch Reduction des Benzy 


lidenamidoacetals) durch Einwirkung von rauchender Schwetelsiure Isochinolin 


dargestellt. 
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Schicht getrennt werden kann; den Rest gewinnt man 
aus der wiasserigen Losung, welche stets etwas Ammoniak 
enthiilt, durch Ausschiitteln mit Ather. Die Ausbeute an voll- 
kommen reinem Isochinolin betragt gegen 50°/, der theoretisch 
berechneten. 

Die Eigenschaften des auf die angegebene Weise dar- 
gestellten [sochinolins stimmen mit den von seinen Entdeckern 
Hoogewerff und van Dorp angegebenen auf das Beste tiber- 
ein. Die Base siedet bei 240—41° und erstarrt bei O° zu einer 
weissen krystallinischen Masse, die bei Zimmertemperatur 
schmilzt. 

Die Analyse derselben ergab folgendes Resultat: 


O°1921 ¢ Substanz lieferten O° 5880 ¢ CO, und 0: 0960.¢ Wasser. 


In 100 Thelen: 


Berechnet fur 


Gefunden CyH;N 

— ee Orr ee 
SoRere saad . 83°27 83°72 
ae o'O4+ 0°43 


Zur weiteren Identification wurden ausser dem in meiner 
ersten Notiz bereits angefiihrten Platindoppelsalz noch einige 
andere besonders charakteristische Verbindungen dargestellt 
und analysirt. 

Das primare Sulfat. 

Durch Auflésen der Base in einem kleinen Uberschuss von 
verdunnter Schwefelsaure, Eindampfen und Umkrystallisiren 
aus 90°/, Alkohol gewonnen. Das Salz zeigte den von Hooge- 
werf und van Dorp angegebenen Schmelzpunkt 206° C. 

Die Schwefelsdurebestimmung ergab das von der Theorie 
getorderte Resultat. 


O°4817 ¢ Salz lieferten 0°4958 ¢ BasQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden (CyoH-N).HySO, 


et eal a Se 


H,SO,. .. 43°29 43°17 
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Synthese des Isochinolins. 


Das Jodiaithylat. 


Ierhalten durch Zusammenbringen einer alkoholischen 
Losung des Jsochinolins mit Jodaéthy!] und Fallen durch Ather. 
Nach dem Umkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt von 
147° C. beobachtet. Hoogewerff und van Dorp geben 148° an. 

Kine in dem Salze vorgenommene Jodbestimmung ergab 


die vorauszusehenden Zahlen. 
O- 2079 ¢ Jodathylat lieferten 0° 2116 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Getunden (CgH2N) COH,J 
—r al na = 
ere ee » 44°32 44°48 


Aus dem Filtrate vom Jodsilber wurde (nach Gabriel) 
nach Entfernung des tiberschtissigen Silbers durch Salzsiiure 
mittelst Platinchlorid das Platindoppelsalz 


des Chlorathylats 
gefallt. 
Q-1585 ¢ dieses Salzes lieferten nach dem Glithen 0:0414 ¢ 
Platin. 


In 100 Theilen: 
Jerechnet fur 


Gefunden | CgH-N(CH;)| PtCl, 
— — ‘ ~~ ieee 
, eee PH O7 26°89 


Ebenso wie Benzaldehyd condensiren sich mit Amido- 
acetal noch viele andere aromatische Aldehyde. Bisher habe ich 
die Condensationsproducte von Salicvlaldehyd, Paraoxybenz- 
aldehyd, Methylsalicylaldehyd, Methylanilin und Piperonal dar- 
gestellt. Einige dieser Verbindungen sind im Vacuum unzersetzt 
destillirende Fliissigkeiten, das aus Paraoxyvbenzaldehyd 
erhaltene Condensationsproduct ein) schon_ krystallisirender 
Korper. Ich bin gegenwiartig damit beschiiftigt, diese Verbin- 


dungen in die entsprechenden Isochinolinderivate Uberzufthren. 








“ 
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z-Methylisochinolin. 


Nachdem ich beim Isochinolin so etinstige Resultate erzielt 
hatte, lag der Gedanke nahe, die Synthese des im Pyridinkern 
substiturrten Methyvlisochinolins aus Acetopnenon und Amido- 


acetal Zu versuchen. 


CH, 
CH. t 
J™ yr A 
f ™ 6 {TIN “i / a 
14 +HJO+-2 CHOU 
| CHL, u " 
i - * J \ ( II 
CH C 
- I 
() () 
CG, CoH, 
Acetophenon Amidoacetal 4, Methyvlisochinolin 


Thatsachlich erhielt ich auch den erwarteten Norper, jedoch 
In viel schlechterer Ausbeute als das Isochinolin (kaum 1o"/,, 
der Theorie). Der Grund, weshalb das Resultat in diesem Falle 
so ungunstig ist, eet darin, dass das Acetophenon sich nicht 
wie Benzaldehyd mit Amidoacetal condensirt. Ich war daher 
hemussigt, die Schwetelsaéure auf das Gemenge dieser beiden 
Verbindungen eimwirken zu Jassen; ein fur den Verlauf der 
Reaction sehr ungunstiger Umstand. 

Moleculare Mengen von Amidoacetal und Acetophenon 
Wurden mit der vierfachen Gewichtsmenge Schwefelséiure vor- 
sichtig unter Ktihlung vermischt und hierauf tiber freier klamme 
bis zum heftigen Schaumen erhitzt. 

Nach dem Erkalten des Reactionsgemisches wurde zur 
Abscheidunge der Base ebenso verfahren, wie ich dies oben beim 
Isochinolin angegeben habe. 

Das 2-Methylisochinolin, welches mit dem von Le Blanc 
aus Methylhomophtalimid dargestellten ~-Methylisochinolin 
isomer ist, stellt eine farblose in Wasser untersinkende FlUssig- 
keit dar, die bei 248° uncorr. siedet. 

Der Geruch der Base liegt in der Mitte zwischen dem des 
Pyridins und Chinolins. 
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Die Analyse derselben ergab foleendes Resultat: 


O° ]2900 ¢ Substanz licferten O07 3961 ¢ CO, und 0°: 0726 2 Wasser. 


O° T8350 ¢Substanz lieferten bei der nach Dumas vorgenommenen 
Stickstoffbestimmung 16°05 cia’ Stickstoff ber 24° C. und 


Ba. 742°5 aza1. 


In 100 Theilen: 


Getunden fur (Hy 

_ — _— 
ee ee 83°74 8.3 ° OP 
., reer 6°30 O° PQ 
ee 2° Sa Qe 7 


Da ich nur Uber geringe Quantitaéten des NoOrpers  ver- 
fugte, habe ich zur Charakterisirung desselben bloss die 


folgenden Verbindungen dargestellt. 


a-Methvlisochinolinchloroplatinat, 
erhalten durch Fallen der salzsauren L6Osung der Base mit 
Platinchlorid. Das Salz stellt hellrothe Prismen dar. dic in 
Wasser sehr schwer loslich sind und krystallisirt mit 4 Mole 
kulen Wasser. 


O° 4160 2 des Doppelsalzes verloren bei 100° bis zur Gewichts- 


constanz gvetrocknet O-O382 ¢ an Gewicht. 


o 


In 100 Theilen: 


2 shen +e 
Berechnet ful 


Gefunden Cal } ls, N by Pei Ae 1-4 HH. ) 
—_ —— — ee 
Pas 5-0 9°17 9°39 


Das wassertreie Doppelsalz schmilzt bei 210° unter Aul- 
schaumen. 


Aus 0°3785 ¢ desselben wurden O° 1007 ¢ Platin erhalten. 


In 100 Theilen wassertreien Salzes 


Berechnet t 
Getunden (Cy Hy No PtCl, 
) "7 « dee me 4 
Pete h «604% 27°94 4 °O 
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Das primare Sulfat. 


Die Verbindung wurde auf dieselbe Weise dargestellt wie 
das entsprechende Isochinolinsalz. Sie bildet flache farblose 
Prismen, ist in Alkohol noch schwerer lOslich als das saure 
lsochinolinsulfat und schmilzt bei 246—47°. 

Die Schwefelsiurebestimmung ergab die von der Theorie 
eeforderten Zahlen. 


O°2117 ¢ Sulfat lieferten 0°3016 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CyyHyN) H,SO, 
‘ou i atl a ~~ 
H,SO,.... 40°68 40°66 


Das Dichromat. 


Ich erhielt dieses Salz durch Fallen einer wiasserigen 
LoOsung des vorher beschriebenen mit Kaliumdichromat. Es 
krystallisirt in gelbrothen Prismen, die in Wasser schwer loslich 
sind und zersetzt sich bei 145°. 

Eine in dem Salze vorgenommene Chromoxydbestimmung 
lieferte das erwartete Resultat. 


Aus 0:0714 ¢ Substanz wurden 0-0212 2g Chromoxyd erhalten. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (Cy 9H) No CryO7 
— — x — — , 
Cr,O,.... 29°83 30°28 | 
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Finige Beitrage zur Kenntniss der Ricinusol-, 
Ricinelaidin- und Ricinstearolsaure 


Von 


Carl Mangold. 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine und analytische Chemie an der 


k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1894.) 


Als Fortsetzung einer Untersuchung uber die Ricinusol- 
sdure, die ich schon vor einiger Zeit begonnen habe, erlaube 
ich mir, da ich durch aussere Umstadnde genothiet bin, die 
Arbeit zu unterbrechen, einiges tiber die Darstellung und Eigen- 
schaften derjenigen Substanzen, die ich zu den Versuchen 
bentitzt oder bei denselben neu erhalten habe, mitzutheilen. 


Ricinusolsaure. 


Die Séiure wurde sowohl nach den Angaben von Krafft! 
als auch nach dem Verfahren von Claus und Hassencamp* 
dargestellt. Die Verseifung des Ricinusoles gelingt vollstiindig 
glatt auch bei Anwendung von wasseriger Lauge und eines 
nur geringen, tiber die berechnete Menge gehenden Uber- 
schusses. 

Von dem nach Claus und Hassencamp durch fractionirte 
Fallung nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol rein 
erhaltenen Calciumsalze wurde die Jodzahl bestimmt. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (Cy gH ,03),Ca 
—_— — ~.. ee 
ig Bd dng 19°8 SO° |] 
1 Berl. Ber. XXI (1888), S. 2731. 


2 Berl. Ber. IX (1876), S. 1917. 
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Die nach der Angabe von Claus und Hassencamp 
dargestellte Saure wurde verwendet zur 


Destillation im Vacuum. 


Hierbei geht der weitaus grésste Theil bei einem Drucke 
unter oO m1 Wenige Grade Uber 250° tiber. Der in geringfiigiger 
Menge in der Retorte verbleibende Rtickstand ist eine dunkel- 
getarbte dickfliissige Masse. Das Destillat, eine bei gewohn- 
licher —Temperatur Olige, vollstandig klare, fast wasserhelle 
Flussigkeit, wurde erst in einer Kaéltemischung aus Schnee und 
Kochsalz zum Erstarren gebracht. Die Saurezahl der Ver- 
bindung wurde zu 199°38 gefunden, woraus sich das Molecular- 
gewicht 281°9, entsprechend einer Séure von der Forme! 
C,.H.,0,, berechnet, welche das Moleculargewicht 280 O fordert. 
Auch Krafft hat bei der Destillation im Vacuum eine Séure 
von dieser Formel erhalten, welche aber nach seiner Angabe 
beim Erkalten erstarrt. 

Ihr Baryumsalz, durch Faéllung des in Alkohol l6slichen 
Kaliumsalzes mit Chlorbaryum erhalten, ist in Alkohol fast 
unloslich. 


Ricinelaidinsaure. 

Die Darstellung dieser Saéure gelingt leicht und auch in 
beliebigen Mengen nach dem _ folgenden Verfahren. S00 2 
RicinusOl werden mit wiasseriger Lauge verseift, die voll- 
standig klare Seifenl6sung wird in noch heissem Zustande 
in erwdrmte verdunnte Salzsaéure unter Umruthren einfliessen 
gclassen; die Fettsduren scheiden sich rasch im klaren Zu- 
stande an der Oberflache ab. Dieselben werden mit heissem 
\Vasser gewaschen und hierauf mit 200 cm’ verdunnter 
Salpeterséure (1:1) auf d50—60° erwiirmt und allmalig eine 
Losung von 10 ¢ Wkaliumnitrit in 200 cm’ Wasser zugeftgt. 
Unter Umschiitteln wird das Erwaérmen auf dem Wasserbade 
durch circa 10 Minuten fortgesetzt und dann rasch abgekuhit, 
indem man den Kolben in Eis taucht. Nach mehrstundigem 
Stehen scheidet sich die Séure als fester, gelb gefirbter Fett- 


kuchen ab; sie wird einigemale mit heissem Wasser gewaschen 


und zur weiteren Reinigung am zweckmissigsten aus Petroleum- 
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ither umkrystallisirt. Die gefirbten, verunreinigenden, schmie- 
rigen Beimengungen sind in siedendem Petroleumiither unloslich, 
die Ricinelaidinsiiure hingegen in demselben Jéslich. Beim Er- 
kalten krystallisirt sie fast vollstaéndig aus, und schon nach 
einmaligem Umkrystallisiren wird sie rein weiss und yom 
Schmelzpunkte der reinen Ricinelajdinsdure (51°) erhalten. 

An einer einer grosseren Partie entnommenen Probe wurde 
das Moleculargewicht bestimmt. 1°7956 ¢ benOthigten zur Ab- 


-_— 


saittigung 12°30 ci’ Walilauge (1 cm’ — 0*0275 ¢ KOH). 


Gefunden Berechnet 
saurezahl flr C,.H,,O, .... 188°4 188°3 
Moleculargewicht...... ~s Qa e PYIS*O 


Die nach dieser Methode erhaltene Saéure ist auch fret von 
Stearinsadure, die als einzige feste Fettsiiure! in ganz geringer 
Menge neben der Ricinusolséure im Ricinusole vorkommt; da 
sie, wenn auch nur wenig, in kaltem Petrolather l6slich, in der 
verhaltnissmassig grossen Menge des zum Umkrystallisiren 
verwendeten Losungsmittels vollstandig gelést bleibt. 
Destillation im lufttverdtinnten Raume. Neue Siure 

Ci gay My. 


3eim Erhitzen im Vacuum (15—30 m7) destillirt bei einer 
Temperatur von 240—2050° der grosste Theil des Retorten- 
inhaltes tber. Dabei findet eine ganzliche Zersetzung der Siiure 
statt, denn es liess sich die Ricinelatdinsaéure weder aus dem 
Riickstande, einer dunklen, schmierigen, zahfltissigen Masse 
von Ublem Geruche, durch Erwirmen mit Weingeist extrahiren 
noch unter den Destillationsproducten nachwelsen. 

Das Destillat, welches bei gewOhnlicher Temperatur erstarrt, 
wurde aut Thonplatten aufgestrichen, um es von den Oligen 
Jeimengungen zu betreien. 

Nach dem <Absaugen bleibt eine weisse krystallinische 
Masse zurtick, die, aus Weingeist umkrystallisirt, schone, 
weisse, priachtig glanzende, tafelformige Krystalle darstellt. 


9 
Oe, 


Berl. Ber. XXI (1887), S. 2 


Chemie-Heft Nr. 4 u. 95. - 
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Die Elementaranalyse von zwei bei verschiedenen Destil- 
lationen erhaltenen und nach dem Absaugen zweimal aus 
Alkohol umkrystallisirten Partien ergab: 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
aa or CisH3,0, 
] I] ‘cian, silliest 
bs ew «oes 76°89 16°64 47°14 
I sk ec a 11°20 11°37 11°40 
i ee (1i°95) (11°99) 11°46 


Zur <Absittigung von 0°4850 .¢ Saure in alkoholischer 
Losung wurden 3‘locm’ Walilauge (1 cm? = 0°0275 2 KOH) 


gebraucht. Saurezahl 199° 4. 


Gefunden Berechnet 
Moleculargewicht fur C,.H.,O,...... 281°5 280°0 


Die Saure schmilzt in reinem Zustande bei 53—54° und 
ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht JOslich; in 
Ather auch schon in der Kalte leicht léslich. 

In Wasser ist das Ixaliumsalz loslich, das Ammoniumsalz 
ist bei gewoOhnlicher Temperatur schwer ldslich, es scheidet 
sich aus heissen Losungen in glinzenden Blattchen aus. 

Das Barvumsalz ist in Wasser vollstindig, in Alkohol fast 
unloslich. Das Salz wurde analysirt. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden (Cy gH, O04). Ba 
Baryum... 19°93 19°7 


Die Formel C,.H.,0, lasst in der neuen Saure zwei doppelte 
Bindungen vermuthen. Um dartiber mit Bestimmtheit  ent- 
scheiden zu kOnnen, wurde thr Verhalten gegen die Halogene 
studirt. 

Die Hibl’sche Jodadditionsmethode lasst bei dieser, sowie 
auch bei anderen Saéuren, die eine dreifache oder mehr als eine 


doppelte Bindung enthalten, wie ich aus Versuchen an der 
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Stearol- und Ricinstearolsiure entnommen. im Stiche: denn die 


H..O. bei 


Jodzahl wurde zu 138°0 gefunden, wahrend ftir C,.H.,O, 


1s 
Addition von 4+ Atomen Jod 159°8 gefordert wird. 


Kinwirkung von Brom aut C,.H,,0O,. Tetrabrom- 


1s 


additionsproduct. 


Die Saure wurde in einer Reibschale mit Wasser vermenet, 
und tropfenweise unter Verreiben Brom zutliessen gelassen. Dic 
berechnete Menge desselben (auf 1 Mol. C, H,,0, 4 Atome Brom) 
wurde ohne Gasentwicklung aufgenommen. Die durch einen 
geringen Bromuberschuss schwach roth gefirbte, schmierige 
Masse wurde einigemale mit Wasser gewaschen, dann cine 
zeitlang zur freiwilligen Verdunstung der geringen Menge freien 
Broms an der Luft stehen gelassen, schliesslich mit ganz ver- 
diunnter Lauge behandelt, dann mit Séure angesduert. Das 
weiss gefiillte Bromadditionsproduct wurde noch einigemale 
mit warmem Wasser gewaschen und endlich aus Alkohol um- 
krystallisirt, wober es krystallinisch, kornig und weiss erhaiten 
wird; es lasst sich nicht zerreiben, sondern wird beim Zer- 
driicken in der Reibschale weich und schmierig. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 8SO—S81°. 

Die Brombestimmung wurde durch Glihen der Substanz 
mit Kalk durchgefthrt. 


) 


O° 2584 ¢ Substanz ergaben 0° 2064 ¢ AgBr. 


In 100 Theilen 


Gefunden ‘rs Hye BryOs 
at oo — ———.. 
Brom. ...% 092°9 53°3 


Beim Erhitzen der Ricinelaidinsaure im Vacuum wird, wie 
die mitgetheilten Versuche zweitellos beweisen, eine flichtige, 
ungesittigte Saure von der Formel C,.H,,O, gebildet; sie ist 
eine neue Saéure von dieser empirischen lormel. 


Man kennt in der Siiurereihe C,H», ;O, mit 18 Wohlen- 


~ 


stoffatomen: 
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1. Die Stearoisiiure;! 

’?. die Linolsaéure,* die allerdings im freien Zustande rein 
noch nicht dargestellt wurde; 

3. die Sadure C,.H.,0,, welche aus Ricinusodlsidure dar- 
gestellt wurde; 

4. die Taririnsiure;? 

5. die Hirseélsiure.* 

Zu diesen kommt als neue 

G. die Sdure C, H,,O,, die aus Ricinelaidinsaure gewonnen 
wurde. 

Die Constitution der letztangefthrten Saure wurde noch 
nicht ermittelt, doch lésst sich, wenn man an der von Wraitt 
angegebenen Constitutionsformel fiir die Ricinusolsaéure festhalt, 
voraussagen, dass die beiden in diesem NWorper auftretenden 
doppelten Bindungen entweder benachbart oder durch eine 


elufache Bindune getrennt sind. 


Reduction der Ricinelaidinsiiure. 


Da bis jetzt nur die Ricinusdlsiéiure,’ aber noch nicht dic 
Ricinelaidinsaéure reducirt wurde, so habe ich die letztere der 
Reduction unterworten. Gleiche Gewichtsmengen von Sure. 
rothem Phosphor und Wasser werden in einem WoOlbchen 
auf dem Wasserbade erwarmt und unter lebhaftem Umschtitiein 
mit emer LOsung von Jod in Jodwasserstotisaéure (2: 1) versetzt: 
das Erwarmen wurde solange forte@esetzt, bis sich die gesamunte 
Menge der Siure als schweres, dickflissiges, dunkel getarbtes 
Ol am Boden des Kélbchens abgesetzt hatte. Das Ol wurde 
durch Waschen mit Wasser gereiniet, dann mit Salzsiaure 
Ubergossen und Zinkspaine zugesetzt, erwarmt und sowohl 
Siure als auch Zink wiederholt erneuert. Zur besseren und 
lebhatteren Entwicklung des Wasserstotfes empiiehlt es sich, 
von Zeit zu Zeit ein Tropfchen Platinchloridl6sung hinzuzu- 
tigen. Nach beendigter kinwirkung sammelt sich das Reductions- 


l Overbeck, Licbig’s Ann., 140, 49. 


- Bauer und Hazura, Monatsh., 7, 217; 9, 460. 
* Arnaud, Bull. [3], 7, 233, 
| Kassner, Berl. Ber. hak [2], 142. 


* Claus und Hassencamp, Berl. Ber. IX (1876), S. 1916. 
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product auf der Oberflache an. Dasselbe wurde mit Ather ausge- 
schittelt, der Ather zum eréssten Theile abdestillirt; die Masse, 
welche sich beim Erkalten ausgeschieden hatte, wurde noch 
emnmal aus Alkohol umkrystallisirt und in schoOnen, seiden- 
elanzenden Blattchen vom Schmelzpunkte 69° und den Ubrigen 
eigenschaften der Stearinsiure erhalten. 

kinwirkung von Phenylhydrazin auf Ricinelatdin 


sadure. Ricinelaidinsédurehydrazid. 


Ricinelaidinsaure und Phenylhydrazin wurden im Ver- 
haltniss ihrer Moleculargewichte in einem WOlbchen aut einer 
Asbestplatte erhitzt. Ber 120° beginnt die Reaction und geht 
unter lebhafter Wasserdamptbildung, dann ohne ferneres 
Ierhitzen von selbst weiter. Nach der Beendigung der Reaction 
und dem Erkalten bildet das Product eine rothbraune feste Masse. 
Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt 
man den horper rein weiss, krystallinisch. Unter dem Mikroskope 
zeigen sich die Krystillchen als feine zu Buscheln vereinigte 
Nadeln. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 11Q—-110°5°. 


Bei der Elementaranalyse ergaben: 


O-2000 ¢ Substanz 0°5486 ¢ CO,, O° 1802 ¢ H,O, ferner 
O-G110 ¢ Substanz 30°88 cu’ Stickstoff bei 7O1°9 ama Druck 


und 18° feucht gemessen. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Getunden 
C,H ypOQ2No i — 
aia iis | 2 3 

i eee > 14°22 44° 19 

Sea ae iO°31 10°34 

A ae ae 8°26 

prt ’ oes 7°44 1°19 


Die Stickstoffbestimmung unter Nr.3 wurde nach Strache' 


ausgetuhrt. 


1 Monatshefte, XIV, S. 33. 
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Bei Einwirkung von Phenylhydrazin auf Ricinelaidin- 
sdure in der Hitze findet unter Wasseraustritt nach der folgen- 
den Gleichung die Bildung des Ricinelaidinséurehydrazides 
‘ a TY " 4 
C,,H,,O,N, statt. 


C,-H,.0H C,7H,,.OH 


| 
COOH+H,N—NH—C,H, = COHN —NHC,H,-+H.0. 


Der Stickstoff lasst sich in diesem K6rper nicht nach 
Kjeldahl bestimmen. Bei vier Versuchen, die ich ausgefthrt 
habe, erhielt ich 5°0, 4°9, 4:4, 4°7°/) Stickstoff. 


Ricinstearolsaure. 


Die Saure C,.H.,0,, ein um zwei Wasserstoffatome armerer 
IXKOrper als die Ricinusdlsdure, léisst sich auf dem folgenden Wege 
einfacher als nach Ulrich, der die Siiure zuerst dargestellt 
hatte, erhalten. Reines Ricinusol wird direct bromirt; hierauf 
durch acht Stunden mit etwas mehr als der berechneten Menge 
(auf 1 Mol. Ricinus6l 9 Mol. Kaliumhydroxyd) Alkali in alko- 
holischer L6sung zum lebhaften Sieden erwadrmt. Nach dieser 
Zeit giesst man den fllssigen Kolbeninhalt in kaltes Wasser 
und sdéuert nach dem Erkalten an. Die herausfallende Olige 
Masse erstarrt nach einiger Zeit und kann von der Oberflache 
als zusammenhdangender Ituchen abgehoben werden. Derselbe 
wird abgetrocknet und auf Thonplatten aufgestrichen. Die 
gelblichweisse, zuruckbleibende Sadure erhadlt man durch Um- 
krystallisiren aus Petroleumather rein weiss und vom Schmelz- 
punkte 51° der reinen Séure. Eine Moleculargewichtsbestim- 
mung wurde titrimetrisch durchgefthrt. 

1°3184 ¢ Séiure in alkoholischer Lésung brauchten zur 
Absattigung 8°80 cm’ Kalilauge (1 cm’ — 0°2821 ¢ KOH). 
Saurezahl 188°3. 


Gefunden Berechnet 
——" —— ee a 
Moleculargewicht flr C,,H,,O,...... 297°9 296 °O 


Die Analyse des Baryumsalzes, welches beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol in schdénen seidenglanzenden blattchen 


erhalten wird, ergab: 
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Ricinusdlsiure ete. Old 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden (Cy Hy, O5).Ba 
roe ee 15°94 1S°S4 


Die Hubl'sche Jodzahl ftiel, wie schon besprochen, zu 
medrig aus: 120°1, 122°2 statt 170°9. 


Einwirkung von concentrirter Schwefelsdure. 


Beim Ubergiessen von Ricinstearolsiiure mit concentrirter 
Schwefelsaure tritt unter Erwaérmung und lebhafter Entwick- 
lung von schwefeliger Saure Losunge ein. Die dunkelgefirbte 
Flissigkeit wurde nach dreisttindigem Stehen in Wasser 
gegossen, das herausgefallene Reactionsproduct abtiltrirt, mit 
Wasser gewaschen, dann aus Alkohol und weiter aus Petro- 
leumdther umkrystallisirt. Die Substanz wurde rein. weiss 
erhalten und zeigte den Schmelzpunkt 78—80°. 

Die Saurezahl wurde zu 1/8°4 ermittelt. 


Getunden Berechnet 
Moleculargewicht ftir C,,H,,0O,....... O14°5 O12 


C,.H,,0, ist Ricinstearoxylsdure, die hiermit auf einem 
neuen Wege dargestellt wurde. Ulrich! erhielt sie durch 
Zusammenreiben von gepulverter Ricinstearolsdure mit dem 
1 / 
iy * 
Schmelzpunkt der Saéure mit 78° an. 


fachen Gewichte an feuchtem Silberoxyd. Er gibt den 


1 Dissertation, Universitat GOttingen 1867, S. 29. 








Uber das Scoparin 


(I. Abhandlung) 


yon 


Guido Goldschmiedt und Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1894.) 


In unserer ersten Abhandlung! tiber den im Titel genannten 
Ptlanzenstoff haben. wir nachgewiesen, dass demselben nicht 
die ihm von Stenhouse zugeschriebene Molecularforme] 
C,,H,,O,) zukommt, sondern dass dessen Zusammensetzung 
durch C,,H,,O,9 richtig ausgedriickt werde. Es gelang der 
sichere Nachweis Einer Hydroxylgruppe und Einer Methoxyl- 
gruppe im Molekul Scoparin; ferner wurde gefunden, dass 
der schon von Stenhouse durch Kochen von Scoparin mit 
Alkohol entstehende unl6ésliche Ko6rper, den dieser Forscher, 
ohne thn analysirt zu haben, als »unlésliche Modification « 
bezeichnet hatte, krystallisirt sei und thatsachlich dieselbe 
Zusammensetzung habe, die wir fur Scoparin ermittelt haben. 
I's wurde auch festgestellt, dass Scoparin beim Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsdure eine Veranderung in seiner Zusammen- 
setzung erfahre, die der Abspaltung von zwei Molektilen Wasser 
entsprechen wtrde. 

Wir haben diese Studien fortgesetzt und theilen nun die 
Resultate derselben mit, trotzdem die Frage nach der Structur 


des Scoparins noch nicht vollstandig gelést erscheint. 


1 Monatshefte tur Chemie, Bd. 14, S. 202. 
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Acetylscoparin. 


Durch zehnstlindiges Kochen von bei 105° getrocknetem 
Scoparin mit einem grossen Uberschusse von Essigsiiure- 
anhydrid unter Zusatz von entwassertem Natriumacetat haben 
wir eine schon krystallisirende weisse Acetylverbindung er- 
halten und dieselbe in der ersten Abhandlung beschrieben. Durch 
ein Versehen ist die Angabe des Schmelzpunktes der reinen 
Substanz damals unterblieben. Derselbe ist nicht sehr scharf zu 
beobachten; bei 242° fanet die Substanz zu sintern an und 
schmilzt zwischen 255—256° unter beginnender Zersetzung. 

Herr Blumrich, Assistent am mineralogischen Institute 
der Universitat, hat sich der Mithe unterzogen, die Substanz 
krystallographisch zu untersuchen. Indem wir ihm hieflir auch 
an dieser Stelle danken, theilen wir im Nachstehenden die uns 
zur Verflgung gestellten Resultate mit: 

Krystallsystem: monoklin hemimorph. 


@:0+ ¢ =: OS736:1: 1 3454 


bs Tes fae 
rear IY, 


Ks wurden kKrystillchen von zwei Krystallisationen unter- 
sucht. Die gelblich gefarbten Krystallchen der unreinen Sub- 
stanz sind nach der Symmetrieaxe nadelfOormig gestaltet und 
bieten folgende Combination dar: a(100).7r(101).s(110).¢c(001 ). 
Die Flachen der letzten Form sind stets sehr schmal und 
fehlen oft ganz. Der Umstand, dass diese Krystallchen nach der 
gewihlten Aufstellung immer mit dem linken Ende der Sym- 
metrieaxe aufgewachsen und nur am rechten Ende frei ausge- 
bildet sind, deutet auf Hemimorphie hin. 

Die Krystaéllchen der reinen Substanz sind farblos, kurz 


siiulchenfOrmig, wenn sie, wie gewOhnlich, mit dem einen, und 

















zwar Wwiederum dem linken Ende een c > 

der Symmetrieaxe aufsitzen, kurz . 

tafelig nach a(100), wenn sie fret | 

entwickelt sind. Sie erscheinen in ° " ‘ 

der Combination von # _ ing 
Lae r 








a(10O0).c(O0O1).r(101).s(110).7(Q011). 
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Da an den ringsum ausgebildeten Krystallen die Flachen 
des Domas (011) stets nur an der rechten Seite der Tafelchen 
sichtbar waren, wahrend an der linken Seite derselben bloss 
die Flachen von s(110) beobachtet wurden, so kann die Hemi- 
morphie der Krystalle als erwiesen gelten. 


Gemessen serechnet 
fete: oi = 2" F 77°59! 
a:n = 100:011 = 80 48 80. 53 
a:r— 100: 101 — 65 43* — 
a:s= 100:110 = 52 57 o2 46 
Ce Cll = 40 42 40 3 
¢:7 22 001:101 — 36 18 * i 
ete: 10 = Se 25 82 45 
n:7=011:101 — 52 19 02 13 
eit Sic te a IS o2 11 
rss 101: 10 = 75 @ 10 90 


g:8 = 410: 110 = 74 28 * —- 


Zur Berechnung des Axenverhaltnisses dienten unmittel- 
bar die mit * bezeichneten Winkel. Die Flachen des Prismas 
s(110) waren durch Vicinalflachen sehr gestort, und daraus 
erklaren sich die beiden erheblichen Unterschiede zwischen den 
gemessenen und berechneten Werthen der Winkel c:s und 77:5. 

Eine ausgesprochene Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 
Die Ebene der optischen Axen liegt senkrecht zur Symmetrie- 
ebene. 

Auf der Tafelflaiche a(100) tritt die erste positive Mittel- 
linie nur wenig schief aus, indem sie mit der Flachennormalen 
bloss einen Winkel von 15'/,° einschliesst, und zwar findet auf 
100 die Abweichung gegen die Kante 100:101 hin statt. Der 
scheinbare Axenwinkel ist gross, die Scheitel der Hyperbeln 
kommen in der 45°-Stellung bereits ausserhalb des Gesichts- 
feldes zu liegen. 

Die Dispersion ist horizontal, deutlich p< v.« 

Wir hatten seinerzeit,! um die Anzahl der Acetyle zu 
ermitteln, welche in das Scoparinmolekul eingetreten sind, da 


1 |, Abhandlung, S. 214. 
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die Analyse des Acetylproductes hiertiber keinen Aufschluss 
geben konnte, dasselbe mit Kalilauge verseift, nach dem An- 
siuern mit Phosphorsaure die gebildete Essigsiéiure, zuletzt im 
Wasserdampfstrom, abdestillirt und ihre Quantitét durch Titra- 
tion ermittelt; diesem Versuche, welcher ergab, dass Ein Acety1| 
(gefunden 9°48, berechnet 9°31°/,) eingetreten war, war selbst- 
verstandlich die Beobachtung vorausgegangen, dass Scoparin 
mit Lauge von derselben Concentration in gleicher Weise 
behandelt, kein saures Destillat gebe. Wir haben schon in der 
ersten Abhandlunge darauf hingewiesen, dass die Thatsache, 
dass Monoathylscoparin sich in Alkalien lose und mit Eisen- 
chlorid, wenn auch nicht sofort, eine Farbenreaction lictfere, 
dafuir spreche, dass im Scoparin mehr als eine Hydroxylgruppe 
enthalten sei. 

Die angebliche Monoacetylverbindung lést sich, wie eben- 
falls bereits angegeben worden ist. nicht in kalten Alkalien und 
reagirt nicht mit Eisenchlorid. 

Wir kamen bald zur Einsicht, dass dieser scheinbare 
Widerspruch vielleicht in leichter Weise beseitigt werden 
konnte, wenn in der Art und Weise der Acetylbestimmung ein 
das Kesultat beeinflussender principieller Iehler unterlaufen 
wire, und wir vermutheten, dass dieser Fehler in der allzu vor- 
sichtigen Verseifung des Acetylscoparins gelegen sein konnte. 
In der That hatten wir, um die mégliche Bildung saurer flichtiger 
Producte aus dem Scoparin selbst méglichst hintanzuhalten, zur 
Verseifung modglichst verdinnte Lauge verwandt und gerade 
nur so lange gekocht, bis die Acetylverbindung in Loésung 
gegangen war. Es ist klar, dass dies geschehen konnte, sobald 
auch nur Eine Acetylgruppe verseift war. Um nun die Richtig- 
keit dieses Gedankenganges zu prufen, haben wir zunidchst 
eine Acetylbestimmung unter Anwendung von 6—7"/, Wali- 
lauge und etwas linger andauerndem WKochen, als zur voll- 
standigen Lésung erforderlich war, ausgefiihrt. Die Bestim- 
mung ergab 15°5"/, Acetyl, wahrend Einem Acetyl 9°31°), 
entsprechen. Dieses Resultat schien die Berechtigung unseres 
Zweifels zu bestitigen, und wir haben daher fiir die weiteren 
Bestimmungen noch concentrirtere Laugen in Verwendung 


genommen, und zwar circa 40procentige, aus Natrium bereitete 
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Natronlauge und diese langer einwirken lassen. Zunidchst 
musste jedoch untersucht werden, wie sich Scoparin. selbst 
bezughich der Bildung flichtiger Sauren unter solchen Verhiilt- 


nissen verhalte. 


Q-o3tlg Scoparin gaben nach halbstundigem WKochen mit 40°/) 
Natronlauge und Ansdiuern mit Phosphorsadure cin saures 
Destillat, welches zur Neutralisation 2°9 cuz’ Natronlauge 
(lcm? —= 0: 004097 ¢ NaOH) verbrauchte. 


Des entspricht, als Essigsiure berechnet: 


In 100 Theilen: 


Getunden 


Obwohl wir aus diesem Befunde schliessen konnten, dass 
uns die gleichartige Behandlung der Acetvlverbindung kein sehr 
genaues Resultat in Bezug auf die Anzahl der Acetyle werde 
liefern kOnnen, haben wir doch die Bestimmung ausgefthrt, 
nachdem wir berechnet hatten, dass selbst zwischen einem 
Hexa- und Heptaacetyiproduct des Scoparins noch ein Unter- 
schied im Acetylgehalt von nahezu 4°/,, also eine so grosse 
Differenz im Werthe sich ergebe, dass durch die sauren Zer- 
setzungsproducte des Scoparins selbst, eine wesentliche Beein- 
flussung der Schlussfolgerungen aus den Analysen, nicht zu 


befturchten war. 


l. O-6915 ¢ bei 120° getrocknete Substanz gaben ein saures 
Destillat, welches 63:6 cm’ obiger Natronlauge verbrauchte. 
li. O- 7929 ¢ bei 120° gvetrockneter Substanz gaben ein saures 


Destillat, welches 73°2 cm’ Natronlauge verbrauchte. 


In 100 Theilen: 


Gceftunden Jerechnet fur den Gehalt von 
= a ~~, 7S — ee 
I. IT, 0 Acetyl 6 Acetyl 7 Acety! 
Acetyl ....40°51. 40°67 34°13 38°39 9 42°15 


Nach diesen Resultaten erscheint es am wahrscheinlich- 


sten, dass sechs Acetyle abgespalten worden sind. 
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Wir haben jedoch selbstverstindlich das Bediirfniss em- 
ptunden, den Nachweis mit grosserer Scharfe zu fiihren und 
daher noch eine ganze Reihe dahin zielender Versuche aus- 
gefuhrt. 

Die praktisch vollstandige Unléslichkeit des Acetylpro- 
ductes in kaltem Wasser und selbst in verdtinnter Essigsiure, 
liess eS geeignet erscheinen, durch Controle der Ausbeute des 
aus einer gewogenen Menge Scoparins erhaltenen Acetylpro- 
ductes, die Anzahl der Acetyle, welche eingeftihrt werden, zu 
ermitteln. 

Bei 120° getrocknetes Scoparin wurde mit [Essigsdure- 
anhyvdrid und essigsaurem Natron fiinf Stunden gekocht, die 
Substanz nach dem Eerkalten in Wasser gegossen, der sich nach 
einiver Zeit ausscheidende feste Kuchen nach theilweiser Neu- 
tralisation der ssigsiure mit Natronlauge, unter der I lissig 
keit fein zerrieben, auf ein bei 160° getrocknetes gewovences 
Filter gebracht, grundlich mit kaltem Wasser gewaschen und 
nach dem ‘Trocknen bei 100° cewogen. Das Filtrat und die 
Waschwasser waren vollkommen = farblos und. farbten = sich 
beim Kkochen mit WKalilauge nicht eelb, wodurch bewiesen 
wird, dass weder unverandertes Scoparin, noch Acetylscoparin 
in Losune war. 


J 
p] 


2-140 ¢ Substanz lieferten auf diese Weise behandelt 34408 ¢ 


Acetylproduct. 


An Pentaacetvlproduct hatten entstehen mUussen 5°2215 ¢ 
Hexaacetylproduct 3°4360 ¢ 


Heptaacetyiproduct 3° GO0O8 & 


Von der theoretischen Menge waren demnach, in Pro- 
centen ausgedrtickt, entstanden, unter Voraussetzung der Bil- 
dung eines 

Penta- Hexa- Hepta- 


AcetyIproductes 


106°97 1O0°?S8 94°38 


Es macht also auch diese Bestimmung die Bildung eines 


Hexaacetylproductes im hdéchsten Grade wahrscheinlich. 
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Ks wurde ferner eine Moleculargewichtsbestimmung aut 
kryoskopischem Wege im Eykman’‘schen Depressimeter ge- 
macht. Der als Lésungsmittel angewandte Eisessig gestattete 
jedoch nur in einer einzigen Concentration zu beobachten, da 
die zweite zugesetzte Quantitét Acetylscoparin sich selbst bet 
madssigem Erwarmen nicht mehr vollstandig loste. (Constante 


fir Eisessig = 39.) 





Gewicht ' Berechnetes Mole- | 


Gewicht vs Gefundenes | mei 

des Concen- De- culargewicht 
‘ der : Molecular- | 
Losungs- a oa tration pression | Goawicht |o 

. . Ste , re C - , 

mittels | 9 Acetyl , 6 Acetyl | 
| 

11°993 0* 3099 2°5840 O°162 622 630 G72 


Diese Bestimmung lisst es selbstversténdlich unentschie- 
den, ob fiinf oder sechs Acetyle vorliegen. Aus der Losung 
konnte das Acetylproduct unverandert, vollkommen weiss und 
mit dem gleichen Schmelzpunkte, wie friher beobachtet war, 
wiedergewonnen werden. 

Wir haben nun auch versucht, nach der Siedemethode zu 
einem Rkesultate zu gelangen. 


9) 


LoOsungsmittel: Eisessig (Constante = 20°39), 





Gefundenes 


Gewicht des Gewicht der ; ae 
7 ! f Concentration Erhohung | Molecular- 
Losunesmittels Substanz | pg! 
= eewicht 
| | 
I. 17:°910 | O°3981 2° 2228 O° OUT ot 
Il. | 0: GO694 3°73<76 O°178 531 
UII. » O- S699 4°S8d570 0° 231 532 
} 
| | 


Diese Bestimmungen wtirden im besten Falle, das ist bet 
der gréssten beobachteten Verdtinnung die Gegenwart von nur 
vier Acetyl erweisen; der Umstand aber, dass das Molecular- 
eewicht bet wachsender Concentration kleiner wird, sowie, dass 
die L6sung sich beim Ikochen réthlichbraun farbte, und dass aus 
derselben das Acetylproduct nicht unverandert, sondern rothlich 


gefarbt und theilweise schmierig wiedergewonnen wurde, dass 
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es ferner schon unter 200° sich verfliissigte, zeigt, dass eine 
partielle Zersetzung der Substanz stattgefunden habe, und es 
ist demnach dem gefundenen Moleculargewichte Beweiskraft 
nicht zuzusprechen. Es war daher nothwendig, die Bestimmung 
unter Anwendung eines anderen LOsungsmittels zu wiederholen; 
wir haben Benzol gewiahlt, obwohl es fir Acetylscoparin ein 
geringes LOsungsvermoégen besitzt, und wie vorauszusehen die 


Siedepunktserh6hung nur bei Einer Concentration beobachtet 





5 ada . : . dis oe Cee seta: Sa 
werden konnte. (Constante ftir Benzol — 26°7.) 
; | so Berechnetes 
Gewicht des .. : = Getundenes 
x Gewicht der! Concentra- ..,. Molecular 
Losunges- Krhohung > Molecular- ce 
aa Substanz | tration vewicht tur 
mittels vrewicht 2 
} ) Acetyle 
I 17°800 O° 2247 1° 2623 O* O50 O74 O72 
Il. 18°656 O° 1859 O° 99GB O° O39 GS? 


Diese Bestimmungen ergeben also genau das dem Hexa- 
acetvlscoparin zukommende Moleculargewicht, far welches 
die Acetylbestimmungen durch Destillation und die Resultate der 
quantitativen Synthese mit grosster Wahrscheinlichkeit spre- 
chen und von dem auch das bei der kryoskopischen Methode 
in Eisessig erhaltene Resultat keine allzu grosse Abweichung 
zeigt. Trotzdem hielten wir es fur erwtinscht, weitere Belege 
fur die Richtigkeit dieser Grésse beizubringen, und es wurden 
noch Moleculargewichtsbestimmungen in Phenol ausgetthrt; 
diese erwiesen sich aber als ganz unbrauchbar; es berechneten 
sich aus den Beobachtungen die Moleculargewichte 272, 308, 
301, also Grossen, welche sogar weit unter dem Molecular- 
gewichte (420) des Scoparins selbst liegen. Dementsprechend 
zeigte sich die angewanate Substanz vollkommen Zersetzt. 

Schliesslich haben wir noch durch die Bestimmung des 
Methoxyls einen Anhaltspunkt fir die Moleculargr6sse des Ace- 
tvlscoparins zu gewinnen versucht. 

1. O-6606 ¢ bei 120° getrockneter Substanz gaben O°'1S40 2 

Jodsilber. 


IH. O°7100 ¢ bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°2070 g 


Jodsilber. 
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lil. O- 7897 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0° 2138 g 


Jodsilber. 


~ 


IV. O- 7981 ¢ bei 120° getrockneter Substanz gaben O° 2254 2 
Jodsilber. 


~~ 


V. 072186 ¢ bei 120° getrockneter Substanz gaben 0° 0673 g 
Jodsilber. 


VI. 0°5964 ¢ bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°1720 ¢ 


~, 


Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Getunden 
I. Il. III. IV. V. VI. 


O.CH.... . + 3°69 3°82 3°57 3°73 4°07 3°80 


Diese Bestimmungen, welche mit Priiparaten von ver- 
schiedener Darstellung mit ganz besonderer Sorgfalt ausgetihrt 
worden sind, ergaben unter einander in recht befriedigender 
Ubereinstimmung stehende Zahlen, welche aber alle offen- 
bar zu niedrige Werthe darstellen, wie aus nachstehender Zu- 
sammenstellung ersichtlich: 


Gefunden Berechnet fur Acetylscoparin 

im Mittel I a : 

Sgt 7 “te Penta Hexa  Hepta Octo Nono Deka 
3°78 4°92 4°61 4°34 4:10 3°88 3-69 


Wenn auch der procentische Fehler unter der durch das 
vorstehend mitgetheilte analytische Materiale gerechtfertigten 
Voraussetzung eines Hexaacetylproductes nicht Ubermiissig 
eross erscheint, so ist doch der absolute Fehler viel groésser, 
als bei der, so ausgezeichnete Resultate liefernden, Zeisel- 
schen Methode vorzukommen pflegt. 

Unsere Methoxylbestimmungen wiirden auf die Gegenwart 
von neun Acetylgruppen hinweisen, was durch die nach anderen 
Methoden ausgeftihrten Bestimmungen, sowie durch andere Er- 
fahrungen, die im Folgenden mitgetheilt werden sollen, sehr 
unwahrscheinlich, wenn nicht ganz ausgeschlossen, erscheint. 

\Was tbrigens die Kignung der Methoxylbestimmung zur 
Controle des Moleculargewichtes in unserem Falle betrifft, so 
mochten wir darauf aufmerksam machen, dass wir wohl be- 


rechtigt waren, hievon einen befriedigenden Erfolg zu erwarten, 








was bei oberflachlicher Beurtheilung, wegen der 
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renzen der verschiedenen Acetyiderivate 1m Procentgehalte ai 


Methoxyl, bezweifelt werden kOnnte; es wird dies aus einem 
alle leicht ersichtlich werden, flr welchen wir die theoretischen 


OQuantitaten des zu erwartenden Jodsilbers fiir die versehi 


14, re 
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iedenen 
Acetvlproducte berechnet haben: 


Bei der Bestimmung IV hatte die gewogene Menge Ace- 


tviproductes = O°7981 g, welche uns nur 0°226 
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ergab, liefern mussen, wenn es enthielt 
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Es ereibt sich daher fur die gewogene Menge Substanz. 
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hingegen haben die Methoxyl- plus Athoxvlbestimmungen im 
Athylscoparin, sowie auch im acetyvlirten Athylscoparin, wic 
nachstehend mitgetheilt werden soll, Zahlen veliefert, welch. 
nur innerhalb der der Zeisel’schen Methode anhaftenden Fehle: 
grenzen von den theoretischen abweichen. Unsere Methoxy! 
bestimmungen, welche den Moleculargewichtsbestimmungen 
die vorstehend mitgetheilt sind, vorauszegangen waren, liesse: 
uns wegen des grossen Vertrauens, welches die Zeisel’sche 
Methode fiir sich in Anspruch nehmen darf, den Fall in Er- 
waeung ziehen, ob nicht etwa das Scoparin selbst ein hOheres 
Moleculargewicht als der Formel C,,,H,,O,, entspricht, besitze: 
in der That lassen sich nahezu alle im Laufe unserer Unter- 
suchungen gemachten analytischen Beobachtungen mit de 
Formel C,,H,,O,, in ziemlich betriedigende Ubereinstimmun 
bringen; das Acetylproduct ware dann ein Heptaacetylproduct 
mit dem Moleculargewicht 7o6 und der gefundene Methoxy 

vehalt (im Mittel 3°78°/,) wiirde mit dem berechneten (4°10" 

viel besser, wenn auch noch immer nicht gut stimmen. Gegen 
diese Annahme sprechen aber sadmmtliche mit dem Scopar 
und dessen Derivaten ausgeftihrten Moleculargewichtsbestim 
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Jedenfalls sprechen die Kesultate unserer Methoxylbesti 


mungen bei Zugrundelegung der Formel C,,,H,,O,, eher 


Anzahl von Acetylgruppen, die grosser ist als sechs., al 


kleinere, und da die Ubrigen ais einwurfsfrei zu bezeic 
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Versuche zur Zah! von sechs Acetvlen tiihren. betrachten 
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ln 100 Thelen: 


Gefunden Jerechnet fur 
I, IT. » Benzoyl 6 Benzoy! 
eae ee 70°92 (0°92 (0°21 é1°*Ze 
>. ere 4-20 4-14 4°95 4-97] 


Das analysirte Product entspricht daher in seiner Zu- 
sammensetzung einem Hexabenzoylscoparin. 

\Vir bemerken, dass wir bei dem Versuche der Darstellung 
eines Benzoylproductes nach der Methode von Baum-Bau- 
mann, selbst nach zweimaliger Behandlung mit Benzoylchiorid 
und Kaltumhydroxyd, die Benzoylirung nicht so weit treiben 
konnten. Die im Ausseren sich von dem beschriebenen Hexa- 
benzoyiproducte kaum unterscheidenden Praparate hatten einen 
kleineren Kohlenstotfgehalt, waren daher nicht vollkommen 
benzoylirt. 


Monoathylscoparin. 


Die Darstellung wurde entsprechend den in unserer ersten 
Abhandlung mitgetheilten Erfahrungen, wonach es gelang, ein 
Monoathylscoparin zu isoliren, abgedndert, insoferne eine 
geringere Quantitat NKaltumhydroxyd und Jodéthyl zur An- 
wendung kam. 

20 ¢ Scoparin wurden mit einer Lésung von 38g Atzkali 
(wassertrei) in eineinhalb Liter Alkohol Ubergossen und 4 ¢ 
Jodathyl zugeftgt. Beim Kochen farbt sich die LOsung dunkel- 
velb, wahrend der gebildete intensiv gelbe Niederschlag, die 
schwer lésliche NKaliverbindung des Scoparins, allmalig in 
Losune geht; es werden, sobald Neutralitéit eingetreten, noch 
3 2 hahihydrat und 3 ¢g Jodathyl hinzugeftigt und weiter gekocht: 
der gelbe Niederschlag ist nach sechssttindigem IKkochen gelost, 
die triher dunkelgelbe LoOsung hellgelb. Es wurde weiter ge- 
kocht, wobet bald ein hellgelber krystallinischer Niederschlag 
zur Ausscheidung kam, der von der kochenden Losung abfiltrirt, 
mit heissem Alkohol gewaschen, den Schmelzpunkt 270° zeigte 
und 6'/, ¢ wog. Vom Filtrat wurde ein Theil des Alkohols 

» 


abdestillirt, wodurch eine weitere Menge von abermals 6°/, ¢ 


‘der Substanz, vom Schmelzpunkt 268°, ausgeschieden wurde. 








lumMhydroxvd und 


Dem Filtrate hievon. wurden noch ‘ 


Jodmethyl zugesetzt und gekocht, dann ein Theil des Alkohols 


abdestillirt; es krystallisirt eine betrichliche Menge aus, dic 


aber viel Jodkalium enthilt. 


Zur Entternun: esselben 


schmierseiten- 


mit Wasser behandelt: es entsteht ein 


aihnlicher Leim: beim Kochen mit Wasser balit sich 


flockiger, hellgelber Niederschlag zusammen, der al 


und mit kochendem Wasser gewaschen wird, bis keine Jod 


reaction mehr eintritt. 


Der Riickstand wog 5!/ 


/, & sein Schmeizpunkt lag bei 26! 


ks waren demnach aus 20 ¢ Scoparin 17°7 


Athylscoparin erhalten worden; aus den letzten Mutterlauger 


) nichts mehr gewinnen 


die stark verschmiert waren. liess sj 


schwer in Benzol, leichter in kochendem Eisessig ldslich 


wodurch de! 


nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, 


l- 


fruher beobachtete Schme 


Izpunkt 272° (unter Gasentwicklung 


erreicht wurde, mit nachstehendem Resultate analysirt: 


O°2108 ¢ Substanz gaben 0°4667 ¢ Kohle: 


_ 
« 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Uelul 
a 
Dee Ok dt dead 08°98 


Die Bestimmung von Methoxyl 


sende Zahlen: 


[In 100 Theilen: 


Geltun 


O.CH,+0.C,H. 
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1 Die in der Abhandlung I mitgetheilt 


ergeben C = 58°88, H = 3°63", 
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Zu dem bereits in der ersten Abhandlung iiber das Athy!- 
scoparin Gesagten sei erganzend nachgetragen, dass es be: 
\asserbadtemperatur Fehling’sche Lo6sung und ammoniakali- 
sche Silberl6sung reducirt; zehnstiindiges IKkochen in alkoholi- 
scher Lésung bringt keine Veraénderung hervor; es verhalt sich 
temnach Athylscoparin in dieser Beziehung verschieden vom 
Scoparin. 

Bet dieser Darstellungsweise entsteht also neben unter- 
eeordneten Mengen schmieriger Producte als Hauptproduct 
in guter Ausbeute Monodathylscoparin; bei Anwendun; 
erosserer Quantitaten von Kalihydrat und Jodéthy! bildet sich 
nur wenig dieses Derivates, und es gelang aus dem Reactions- 
product sonst nichts Brauchbares zu isoliren, wie wir bereits 
in unserer ersten Mittheilung erwiihnt haben. Wir werden 
ubrigens die Versuche, hGher athylirte Scoparine zu erhalten, 


lorttuhren. 
Acetylatnylscoparin. 


Athylscoparin wurde mit einem grossen Uberschusse von 
Essigsaiureanhydrid unter Zusatz von entwiissertem Natrium- 
acetat flint Stunden gekocht; nach dem Erkalten hatte sich ein 
Krvstallkuchen ausgeschieden, der mit Wasser iibergossen 
wurde. Nach laingerem Stehen wurde die harte, réthliche Masse 
von der essigsauren Lésung filtrirt, unter Wasser gepulvert, 
wodurch sie weiss wurde, mit Wasser griindlich gewaschen 
und dann aus warmem Alkohol umkrystallisirt, welcher die 
Substanz leicht zu schwach gelblicher, stark blau fluores- 
cirender LOsung autnimmt. Beim Erkalten scheiden sich sehr 
zarte, Weisse, gewonnlich zu Buschein vereinigte Niaidelchen 
aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren ihr Verhalten 
im Schmelzpunktsbestimmungsapparat nicht andern. Es findet 
bei 120° schwaches Sintern statt; die Substanz wird allmiiliv 
durchsichtig und hangt in Form eines Cylinders an einer Seite 
der Wand des Haarroéhrchens (offenbar in harzigem Zustande 
ber 140—141° erscheint deutlich der Meniscus und ist diese 
Temperatur daher als Schmelzpunkt der Substanz zu_ be- 


trachten. Beim Erkalten erstarrt dieselbe zu einem harten. 


durchsichtigen Harze. 
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Trocknen auf ein gewogenes Filter gebracht. Das entstandenc 
AcetyIproduct wog 2°6809 g, wiihrend von einem Tetraacety1- 
product hatten erhalten werden sollen 2:6928 ¢ und von einem 
Pentaacetylproducte 2°8764 2g. 

H. 11166 ¢ Athylscoparin gaben 1°5409 ¢ Acetylithvl- 
scoparin, Wahrend von einem Tetraacetylproduct 1°38538 ¢ und 
von einem Pentaacetylproducte 1°6400 ¢ hiétten entstehen 
mussen. 

Von der theoretischen Menge wiiren demnach. in) Pro- 
centen ausgedrutickt, entstanden: 


unter Voraussetzung 


eines Tetraacetylproductes eines Pentaacetyviproductes 
ee al Se _— ae 
5 L]. il, 
YO? Ob L00*50 Q3 +90 Q2-OG 


Trotz der vorziiglichen Ubereinstimmung, oder richtiger. 
cerade wegen dieses Umstandes, im Vereine mit den tbrigen 
Anhaltspunkten, welche uns zur Beurtheilung dieser Frage zu 
(;ebote stehen, mochten wir doch nicht den Schluss ziehen, 
dass ein Tetraacetylproduct vorliege, denn wir haben uns Uber- 
zeugt, dass die neue Acetylverbindung selbst in stark verdunnter 
ISssigsiure sehr merklich léslich ist. In der That féirbten sich 
die Waschwiasser beim Erwiarmen mit Alkali gelb, was auf die 
Verseifung noch gelosten Acetylithyvlscoparins hindeutet. Wir 
elauben daher, es mit dem Pentaacetylathylscoparin zu 
thun zu haben. Wir haben nun, um womoelich grossere Sicher- 
heit zur Ientscheidung dieser Fiage zu erlangen, auch bei dem 
Acetvlathvlscoparine alle jene Methoden angewandt, die beim 
Acetvlscoparin selbst zur Annahme gefihrt haben, es enthalte 
sechs Acetyle. 

I. O-9002 g Acetylathylscoparin wurden mit 40°/, Natron- 
lauge (aus Natrium bereitet) verseift, mit Phosphorsaure an- 
cesiiuert und zuletzt im Wasserstoffstrome destillirt. Zur Neu- 
tralisation des sauren Destillates wurden verbraucht 66°09 ci 
Natronlauge (Titer: lcm’ = 0: 0040970 ¢ Natronhydrat). 

I. O-7012 ¢ Acetylathylscoparin in gleicher Weise be- 
handelt lieferten ein Destillat, das zur Neutralisation o1°9 cm 


derselben Natronlauge verbrauchte. 








In 100 Thelen: 


[| Tetraacety : 
Acetyl .......31°07 32-60 27-92 32°67 


Die erhaltenen Zahlen stehen demnach in veniigende: 
Ubereinstimmung mit den von einem Pentaacetyvliithyvlscopart 
cveforderten. 

Die Moleculargewichtsbestimmung des Athylacetylscop 
rins in Eisessig nach der Siedemethode ftihrte in drei Conce: 
trationen zu 

M = 548, 543, 429, 
die Flussigkeit hatte sich roth gefirbt: es war also wie bei de 
Acetylscoparin selbst in diesem LOsungsmittel Zersetzung ei 


getreten. Die Bestimmung in Benzol nach der Siedemethod 





‘ ~ = : nies SS es OF soe nae co *. 1 * ] : a timéhes 
(Constante = 26°.) ergab nachstehendes Resultat: 
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Wie die meisten Substanzen, so zeigt auch das Acetv 
athvlscoparin bet wachsender Concentration in Benzol ei 
Ziemlich rasches Ansteigen des Moleculargewichtes: in ge- 
nugend grosser Verdtinnunge berechnet sich aus der Siede- 
punktserhéhung das Moleculargewicht, das einem Pentaace- 
tviderivate entspricht. 

Zu demselben Resultate gelanet man hier auch bei der 
3estimmung von Methoxyl plus Athoxyl, da sich aus nacl 


stehenden Zahlen das Moleculargewicht 681 berechnet, wiihrend 


dasjenige des Pentaacetvlithyvlscoparin 608 betragt 
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Hoo0 g Substanz leferten 0°4621 ¢ Jodsilter. 


[in 100 Thelen: 


perec C l 
Gefunde Pentaacetylithvlscoparin 
—_—_—_— — —— 
OA +O.C Fo... 11-16 Ll oo 


Es erscheint somit durch die Untersuchung des Athyl- 
scoparins und seines Acetyl productes sowohl die Forme! 
ontteg! ty 


oxvigruppen im Molekule dieser Verbindung, von fiinf Hydro- 


fir Scoparin, als auch die Zahl von sechs Hydro- 


oxvlgruppen, in seinem Monoithylderivat sichergestellt. 


Monomethylscoparin. 


Die Darstellung dieser Verodindung im Zustande_ voll- 
kommener Reinheit ist trotz zahlreicher, unter mannigfach 
verdinderten Bedingungen ausgefiihrter Versuche leider nicht 
velungen. Itocht man vollkommen reines, getrocknetes Scoparin 
mit der fiir eine Hydroxylgruppe berechneten Menge Atzkali 
oder Atznatron in methylalkoholischer Lésung, so entsteht 
ein gelber, schwer Idéslicher Niederschlag der Kaliverbindung, 
welche abtiltrirt und mit Holzgeist gewaschen sich zersetzt, 
indem das Alkali allmalig in LOsune geht. Kocht man unter 
Zusatz von uberschtssigem Jodmethyl, so geht der Nieder- 
schlag nach lingerem Kochen in Lésung, und man kann die 
Fluissigkeit sehr stark einengen, ohne dass eine Ausscheidung 
erfolet; beim Abktihlen der concentrirten Fllissigkeit scheiden 
sich dann schéne rhombische Blattchen ab, welche auch 
unter dem Mikroskop den Eindruck vollkommener Homogenitiit 
machen; dieselben zeigen im Schmelzpunktsbestimmungsappa- 
rate ein eigenthtimliches Verhalten; bei 175° fainet die Sub- 
stanz zu sintern an, ist bei 185° geschmolzen, um dann wieder 
fest zu werden und bei 252—253° abermals zu schmelzen. 
Dieses Verhalten legte selbstversténdlich, trotz der scheinbaren 
Homogenitit, die Vermuthung nahe, dass die Methylirung der 
in den ftriheren Versuchen athylirten Hydroxylgruppe noch 
nicht vollendet sei; es wurde daher die Behandlung mit Kalium- 
hvdroxyd (1 Molektl) und Jodmethyl nochmals wiederholt und 


als sich bei dem erhaltenen Producte dieselben Erscheinungen 
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auch werden, dass die methylirte Verbindung sowohl aus 
wasseriger, methylalkoholischer, als auch aus alkoholischer 
oder weingeistiger LOsung immer krystallinisch, nie gelatinos 
zur Ausscheidung kommt, wahrend wir das Scoparin au- 
Wdasseriger und rein alkoholischer ausschliiesslich, aus verdtinnt 
alkoholischer sehr haufig gelatinds sich ausscheiden sahen 

Diese Beobachtung spricht nicht daftir, dass die Substanz, 
welche durch ihr eigenthtimliches Verhalten beim Erhitzen sich 
der Unreinheit verdachtig zeigt, unveriindertes Scoparin ent- 
halte; auch die Reaction mit Eisenchlorid spricht nicht fur diese 
Beimengung; wahrend trockenes Scoparin mit diesem Reagens 
ubergossen sofort eine ausserst intensive grunbraune Farbung 
abt, verhalt sich die neue Verbindung diesbeztiglich gerade so 
wie Athylscoparin, das heisst es erfolgt unmittelbar keine 
larbenreaction, bei langerem Stehen tritt dieselbe sehr allmalic 
bis zu grosser Intensitaét ansteigend auf, infolge von Erwarmung 
aber, sofort. Wir haben uns tiberzeugt, dass diese Reaction aber 
sofort eintritt, wenn man Athylscoparin oder das durch Methy 
hrung entstandene Product auch nur mit einer ganz unter- 
eeordneten Menge Scoparin innig vermischt, mit Eisenchloric 
benetzt. 

3ei der Analyse lieferten 0°2115 ¢ bei 100° eetrocknet 
Substanz 0°4466 ¢ Kohlensaéure und 0: O982 ¢ Wasser. 

In 100 Theilen: 


serechnet tur 


Gefunden oo —_— 
are a4 °a9 08° O06 57°14 
M.csiece O96 a° OF 4°76 


Die gefundenen Zahlen hegen in der Mitte zwischen jenen, 
welche Scoparin und Methylscoparin fordern; nachdem 
aber das Scoparin sich als sehr schwer verbrennlich erwiesen 
hat. das Deficit an Kohlenstoff daher auch bei der neuen Ver- 
bindung auf diesen Umstand zurtickgefthrt werden konnte, 
hielten wir es fir zweckentsprechend, die Reinheit unseres Pra- 
parates durch eine Methoxylbestimmung zu controliren.' Es 


1 Angesichts der beim Acetylscoparin gemachten Erfahrungen erscheint 


diese Controle wohl von zwetfelhattem Werthe 








Vurden an drei Praiparaten von verse 


nachstehende Resultate erhalten: 


[. 0°2727 ¢ Substanz gaben 0°2282. 
H. 0°1925 g Substanz gaben 0°1723 


Hl. O° 2518 ¢ Substanz gaben O° 2402 


In 100 Theile 
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Ein Gemisch von gleichen Molektilen Scoparin und Methy!1- 
scoparin wurde den Methoxylgehalt von 10: 


ktilen Methylscoparin und einem Mole! 
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centen ergeben, was annahernd den von uns ermitt 


entsprechen wurde. 
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Einwirkung von Kalihydrat auf Scoparin. 
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Scoparin! (Schmelzpunkt 206°, Eisenreaction) erkannt werder 
konnte. Das alkalische Filtrat von dieser Ausscheidung wurde 
mit Ather bis zur ErschOpfung ausgeschiittelt; der étherisch 
Riickstand, ein gelblich gefiirbtes Ol, erstarrt nach dem Zusatz 
von Wasser und lé6st sich darin, wenn auch nicht allzu leicht. 


’ 
(ria. 
ea i cl 


auf. Beim Erkalten fallen schwach gelblich gefiirbte, 
clinzende, kurze Prismen aus, die bei 110° schmelzen une 
den Schmelzpunkt nach weiterem Umkrvstallisiren nicht meh 
ie) 


indern. Die Substanz siedet bei circa 300 


Die Analyse fiihrte zur einfachsten Formel C,H,,,O.. 


O: 2008 ¢ Substanz gaben 0:48386 ¢ Kohlensaure und 0-115 
Wasser. 
[In 100 Theilen: 
Lae HL, : 
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immoniakalische Silber 
eine intensive blaue Férbung, die beim Erwdarmen der Lésun 
viel intensiver wird, waéhrend die feste Substanz mit Eis: 
chlorid sich erst beim Erwiirmen schwach b 
Ungetéhr 0°00 ¢ der Substanz wurden im Silberlofielchen 
mit einem kleinen Sttiickchen Kaliumhydroxyd verschmolze: 
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stanz nahezu unloslich; sie wurde, zur weiteren Reinigung, mit 
diesem Losungsmittel verrieben, das Krystallpulver abgesaugt, 
Wiederholt mit Petroleumather gewaschen und im Vacuum- 
exsiceator getrocknet. Es stellt ein gelbliches Krystallpulver 
dar, Welches in kalter Walilauge nicht lOslich ist, daher keine 
Hyvdroxylgruppe mehr enthalt. 


O*?680 ¢Substanz ergaben 0° 6215 ¢ Wohlensaéure und 0° 1865 ¢ 
Wasser. 


In 100 Thelen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy Has (Co HgO) 
— — en a 

es soe at ees Goa°ZZ 03°46 

H ke ee ° O° 00 > ié 


Kes erubrigte, nachdem festgestellt war, dass Ein Sauerstott- 
atom als Methoxyvl, ein zweites als Hydroxyl im Molekile der 
Verbindung enthalten ist, die Ermittelune der Function des 
dritten Sauerstotfatoms. Zu diesem Zwecke wurde versucht, 
ein Hydrazon darzustellen. 

Hydrazon, Nach kurzem Wochen einer alkoholischen 
Losung der Verbindung CygH,,O, mit Phenylhydrazin und Essig- 
saure wurde die Flussigkeit in Wasser gegossen und det 
dadurch evetallte gelbliche Niederschlag aus stark verdUnntem 
Alkohol zweimal umkrystallisirt. Die Substanz wird in bet 120° 
schmelzenden, hellgelben Nadeln erhalten, die am Lichte bald 
dunkel werden. 


<a “yy, ‘ ‘ 7 ee i . yey > ; rata: oS ate re 4° : ¢943 9 in 
O° o1lo6 ¢ Substanz gaben 32 ci’ teuchten Stickstotf ber 20° ( 


und 744 mwz02 Barometerstand. 


In 100 Thelen: 


Mithin ist die Substanz als ein methoxylirtes und hydro- 


oxvVlirtes NKeton oder Aldehyd charakterisirt, und zwar mtissen 


die Gruppen —OH und —O.CH, sich, wegen der beobachteten 
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den relativen Stellung, d. 1. der meta- und para-Stellung z 
dritten Seitenkette betinden. 

Unter den bekannten Verbindungen. welche dieser Be- 
dingung entsprechen und die Zusammensetzun ot. He 6 


besitzen, zeigt nun das Acetovanillon: 


=) 


ne so auffallende Ubereinstimmung der Eigenschaften mit der 
von uns aus dem Scoparin erhaltenen Verbindung, dass an de! 
[dentitat der beiden Substanzen nicht gezweifelt werden kann 

Das Acetovanillon ist zuerst von Tiemann! aus de! 
ber der Oxydation des Aceteugenols neben 2z-Homo- 
vanillinsaure, Vanillinsaure-und Vanillin entstehenden 
harzigen Substanzen in geringer Menge isolirt worden. Obige 
Formel ist von Tiemann und ie Schiilern? in unanfecht- 
barer Weise sichergestellt worden, sowohl durch Uberfiihrung 
der Verbindung in Vanillinsdéure, als durch den Nachweis der 
Bildung des Ketons bei der Destillation eines Gemenges von 
vanillinsaurem und aiaaiae Palinens auch nach der 
Methode von Nencki und Sieber durch Condensation von 
Guajacol mit Acetylchlorid ist die Verbindung von Otto” er- 
halten wordet 

Die t cancuiieidienesnten unserer Beobachtungen mit jenen 
der genannten Autoren geht aus nachstehender Zusammen- 


stellung hervor. 
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Frihere Beob- 


achter G. und H 
3eim Schmelzen mit KOH ent- 
ee ee ee ee ee Protocatechu- Protocatechu- 
sdure saure 
Verhalten gegen ammoniakali- 
sche Silberl6sung .......keineAngabe wird reduceirt 
Schmelzpunkt des Acetylpro- 
I soins a Ae ee eS os* a7 ° —a8* 
Schmelzpunkt des Hydrazons . 125° pas 


Die mit Kohlensiéiure gesittigte Losung, welcher durch 
Ather das Acetovanillon entzogen worden war, wurde mit 
Schwefelséure angesduert; es entsteht eine dunkelgraue flockige 
Fallung, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren sich als un- 
verindertes Scoparin erwies. Nachdem die Ausbeute an 
Acetovanillon bei dieser Behandlung eine recht geringe gewesen 
ist, hingegen eine betrachtliche Menge Scoparin§ wieder- 
gewonnen wurde, ist auf die weitere Verarbeitung dieses I*1l- 
trates verzichtet und die Reaction mit Kalilauge von grésserer 
Concentration wiederholt worden. 

10 g Scoparin wurden mit 100 ci’ 12°/, Lauge fiinf Stun- 
den am Rtickflussktihler gekocht und nach dem Erkalten mit 
Ather extrahirt, der aber nichts aufnahm; hingegen wurden 
nach dem Ubersiittigen mit Kohlensiure, wodurch diesmal 
keine Ausscheidung erfolgte, durch Ather ein, nach dem Ab- 
destilliren desselben zurtickbleibendes, bald zu _ Krystallen 
erstarrendes Ol aufgenommen, welches nach dem Umkrystalli- 
siren 2'/, g reines Acetovanillon (circa 64"/, der theoretischen 
Ausbeute) lieferte. Die Fllssigkeit wurde nun angesduert, wo- 
bei eine betrachtliche Menge brauner Flocken ausgeschieden 
wurde. Dieselben wurden umkrystallisirt und es konnte auf 
diese Weise nachgewiesen werden, dass etwas unangegriffenes 
Scoparin in dieser Fallung enthalten war; der Rest, die Haupt- 
masse ist amorph, nahezu schwarz und konnte aus derselben 


bisher kein brauchbares Product erzielt werden. 
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Die angesduerte LOsung wurde mit Ather wiederholt aus- 
geschittelt, von den vereinigten Extracten der Ather abdestillirt 
Es bleibt ein sauer reagirendes, braunes, dickes Ol (etwa '/, ¢) 
zuriick, welches die Wiesner’sche Phloroglucinreaction 
gibt. Bei dem Versuche der Reindarstellung des Phloroglucins, 
in Ublicher Weise durch Bleifaéllung, wurde aus dem Filtrate 
des Schwefelbleiniederschlages eine sehr geringe, zur Analyse 
lange nicht hinreichende Quantitat einer krystallinischen Sub 
stanz, die schwach rothlich gefarbt war, den Schmelzpunkt 207 
zeigte und die Fichtenholz-Phloroglucinreaction gab, gewonnen 

Nachstehender Versuch mit 20°/, Kalilauge ausgefiihrt. 
ergab folgendes Kesultat. 

10 ¢ Scoparin wurden in 100 cm°* der Kalilauge gelost, 
o Stunden gekocht, hierauf mit Wasser verdtinnt, mit Schwetel- 
siure angesduert. Es scheidet sich ein braunes Harz aus, das 


mit 10°/ 


» Kalilauge gekocht, nur Schmieren gibt. Das Filtrat 
wird mit Ather extrahirt. Der dlige Riickstand wurde mit wenig 
Wasser versetzt auf dem Wasserbade erwdarmt, wobei theil- 
weise Lésung stattfand; beim Erkalten tribte sich die Fltssig- 
keit milchig, und auch der nicht geléste Olige Antheil erstarrte 
zu einem Krystallkuchen. Die Krystalle geben eine Reaction 
mit Eisenchlorid, welche offenbar keinem reinen Korper Zuzu- 
schreiben ist. Phloroglucinreaction deutlich. Es wurde nun 
mit Kaliumcarbonat neutralisirt, mit Ather ausgeschiittelt, wo- 
durch Acetovanillon abgetrennt wurde; der wieder ange- 
siiuerten Fliissigkeit wurde durch Ather eine sehr geringe Menge 
Phloroglucin entzogen. Die mit Ather extrahirte wisserige 
Losung wurde mit Pottasche neutralisirt, concentrirt und die 
Flissigkeit dann zur Abscheidung von Waliumsulfat in viel 
Alkohol gegossen. Das Filtrat hinterliess, nach dem Eindampfen, 
nicht nennenswerthe Mengen syruposer Substanz. 

3ei den beschriebenen und aéhnlichen Versuchen der Ein- 
wirkung wasseriger NKalilauge in steigender Concentration, 
wurde immer, als Hauptproduct der Zersetzung Yes Scoparins. 
Acetovanillon aufgefunden, wahrend aus den sonst erhaltenen 
Producten fir die Constitution des Scoparins kein gentigend 
sicher verwerthbarer Anhaitspunkt gewonnen werden konnte 
Die beobachteten Quantitéten an Phloroglucin waren in allen 
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Fallen sehr klein, so dass selbst nach der Vereinigung der aus 
00 ¢ Scoparin erhaltenen Mengen, noch nicht 0:1 ¢ davon zur 
Verfugung stand. Es wurde nun versucht, ob bei der Ein- 
wirkung von kaliumhydroxyd bei solchen Concentrationen, bei 
welchen Acetovanillon nicht mehr, sondern dessen Zersetzungs- 
producte, also Vanillinsaure oder Protocatechusdéure zu_ er- 
warten waren, vielleicht aus dem Reste des Scoparinmolekils 
leichter fassbare Substanzen entstehen. 

00 g Kaliumhydroxyd wurden mit 20 ¢ Wasser im Silber- 
tiegel bis zur Losung erhitzt, dann 10 ¢ Scoparin eingetragen 
und die Masse bis zur homogenen Lésung mdéglichst schwach 
erhitzt; dies war nach etwa zwei Minuten der Fall, wobei 
heftiges Schaumen beobachtet werden konnte. Die violette 
Schmelze wurde mit Schwefelsdure Ubersdttigt und die saure, 
wenig getriibte Flussigkeit filtrirt. Das gelbréthliche Filtrat 
wurde mit Ather bis zur Erschépfung extrahirt; der Atherextract 
hinterliess gelblich gefarbte Krystallkrusten, welche mit wenig 
Wasser verrthrt und an der Pumpe abgesaugt wurden. 

Der Niederschlag war in heissem Wasser ziemlich leicht 
loslich und beim Erkalten schieden sich schwach rosenroth 
gefairbte Nadeln ab, die bei 204° schmolzen, unzersetzt sub- 
limirten und so leicht vollkommen farblos erhalten werden 
konnten. Die sublimirte Substanz zeigte keine E:senreaction, 
den Schmelzpunkt der Vanillinsaure (208°) und wie nach- 
stehende Analyse darthut, auch die dieser Saure zukommende 
Zusammensetzung. 


O:2199 ¢ Substanz lieferten O° 4596 g Kohlensdure und 0*0980 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tur 


Gefunden CLH,O, 
ae = a i, a 
are 57° OO oi’ 14 
6 
, aera 4°74 4°76 


Die von der Vanillinsiure abgesaugte wisserige Flussig- 
keit gab mit Eisenchlorid eine wenn auen sehr schwache 


Protokatechusaure-Reaction: sie wurde mit Bariumcarbonat 
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kochend neutralisirt, das Uberschussige Carbonat durch Fil- 
tration entfernt und die Fliissigkeit mit Ather abermals ausge- 
schittelt. Der Ruckstand enthalt nur Spuren von Phloro- 
rlucin; nach dem Ansiéuern mit Salzsiure entzieht Ather 


(fe 


der Fliissigkeit eine ganz geringe Menge Protokatechu- 
sdure. Die saure LOsung, aus welcher Vanillinsidiure aus- 
geschuttelt worden war, wurde nun mit WNaliumcarbonat 
neutralisirt, concentrirt, das abgeschiedene Kaliumsultat abge- 
saugt, dieses mit Alkohol gewaschen und das Filtrat durch vie! 
Alkohol von dem noch gelésten Sulfat befreit. 

Die alkoholischen vereinigten LOsungen hinterliessen nach 
dem Verjagen des Alkohols und nach langerem Stehen im 
Vacuum einen dicken, gelben Syrup, welcher selbst nach 
wochenlangem Stehen nicht krystallisirte. Die wisserige LOsung 
reagirt schwach sauer, gibt mit Eisenchlorid eine rothe Reaction. 
die Wiesner’sche Phloroglucinreaction nur dusserst schwach: 
sie reducirt ammoniakalische Silberldsung und Fehling’sche 
Losung, wird durch Bleizucker nicht, wohl durch Bleiessig 
gefallt. 

Nachstehender Versuch wurde gemacht. um zu_unter- 
suchen, wie sich Scoparin bei energischerer Einwirkung von 
NKalhtumhydroxyd verhalt. 

10g Scoparin wurden mit 50 ¢ Atzkali und 10 cm7* Wasse1 
¢ Minuten lang geschmolzen. Heftiges Schaumen. Die Schme!ze. 
antangs dunkelviolett. wird immer lichter, hellroth, gelblichroth, 
schliesslich gelb. Sie wird mit Schwefelsiure angesduert und 
mit Ather ausgeschittelt; der Atherriickstand riecht sehr stark 
nach Essigsaure. Es schieden sich aus ihm nicht unbetriacht- 
liche Mengen von Krystallen aus, die mit Wasser tbergossen 
und dann abfiltrirt circa rd 2 g wogen. Das Filtrat wurde 
kochend mit Bariumcarbonat neutralisirt und mit Ather bis zur 
Erschépfung ausgeschiittelt. Der sehr geringe Atherrtickstand 
gibt sowohl Protokatechusiure-,' als Phloroglucin- 
Reaction. Die beiden Substanzen werden durch Bleiacetat 


1 Nach einer von Barth und Schmidt mitgetheilten Beobachtung g1b 
ne LOsune von neutralem protokatechusaurem Barium einen grossen Ti 
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der Protokatechusiiure an Ather ab, offenbar unter Bildung eine chen 


Salzes. 
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getrennt. Phloroglucin war nur in Spuren vorhanden. Die Proto- 
katechusdure wurde mit der Hauptmasse, die ebenfalls Proto- 
katechusadure-Reactionen zeigte, vereinigt, durch das Bleisalz 
gereinigt und umkrystallisirt. Alle charakteristischen Reactionen 
der Protokatechuséure wurden beobachtet und der Schmelz- 
punkt von drei nacheinander ausfallenden Fractionen lag bet 
195°, 194° und 192°. Die héchst schmelzende dieser Fractionen 
hatte den fur Protokatechuséure charakteristischen Wasser- 
evehalt von einem Molektil Wasser. 


0°3463 ¢ Substanz verloren bei 100° C. 0°0363 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen 
Berechnet fur 


Gefunden C-H,O,4+-H,O 
——— SS ae es “ite. 
H,O ee ee 10°48 10°46 


Aus der neutralen und eingedampften Fltissigkeit wurde 
dem WKaliumsulfat durch Alkohol nahezu nichts entzogen. 

Als bei einem weiteren Versuche mit 10 ¢ Scoparin die 
Schmelzdauer noch langer ausgedehnt wurde, so dass gewiss 
Wwasserfreies Kalihydrat zur Reaction kam, wurden bei gleicher 
Autarbeitung 2 if g Protokatechusaure, hingegen noch 
weniger Phloroglucin als bei friheren Schmelzen erhalten. 

Wir haben im Vorstehenden eine Reihe von Versuchen 
beschrieben, die ausgefiihrt worden sind, um das Verhalten des 
Scoparins gegen Kalihydrat bei verschiedenen Concentrationen 
und zwar von 6—7°/, Lauge, bis zum schmelzenden wasser- 
freien Kali zu studiren; es eriibrigte noch festzustellen, ob auch 
ber noch grésserer Verdtinnung des Reagens, als bisher ange- 
Wendet worden war, eine spaltende Wirkung eintreten werde. 

Zu diesem Zwecke wurden 2g Scoparin§ mit 50 cuz’ 
2°, Kalilauge im geschlossenen Rohre 26 Stunden im Wasser- 
bade erhitzt. Unter diesen Bedingungen war die Ekinwirkung 
gering; immerhin aber geiang es durch entsprechende Behand- 
lung der Reactionsmasse die Bildung einer kleinen Quantitat 
Acetovanillon mit vollster Sicherheit nachzuweisen. 

Schliesslich sollte auch noch festgestellt werden, ob Ixali- 
hvdrat auch bei gewohnlicher Temperatur auf Scoparin ein- 


raely 
WHERE. 








Og Scoparin wurden in 190 cuz’ 10°), Kahlauge in der 
INalte autgelOst und vom 10. Juli 1895 bis zum 2o. April 1804, 


also wahrend 286 Tagen, in einer vollgefillten, dichtver- 


schlossenen Flasche im Dunkeln stehen gelassen. Hieraut 
wurde mit Schwefelsaure angesduert, wodurch viel unver- 
andertes Scoparin ausgefallt wurde. 

Das Filtrat hievon wurde mit Kaliumecarbonat neutralisirt 
und sechsmal mit Ather ausgeschiittelt. Der krystallinische 
Riickstand vom Atherextract wog 0°28 ¢ und konnte mit un- 
zWweifelhafter Sicherheit, am Schmelzpunkt (110°) und an der 
Kisenreaction, als Acetovanillon identificirt werden. Phloro- 
clucin konnte in dem Atherextract nicht nachgewiesen werden. 
Nun wurde wieder mit Schwefelséure angesiuert und abermals 
mit Ather sechsmal ausgeschiittelt; der Riickstand war sehr 
vering und betruge schdtzunesweise nur wenige Milligramme. 
er erschien unter dem Mikroskope deutlich krystallinisch. Die 


Substanz ist in Wasser ziemlich schwer loshich und krystallisirt 


—— 


Deletes: | ee — a ae hot ) 9(\9° 1 eee ee ee Ps ro ee 
Garaus 1 gelblichen, bei 198—202" schmelzenden Nadelchen. 


die unzersetzt zu weissen, wolligen Nadelchen sublimiren, 
Welche bei 206° schmelzen. Die wiisserige LOsung reagirt stark 
sauer, reducirt weder Silberl6sung noch Fehling’sche Losung. 
Eine Spur des Korpers wurde im Silberschiilchen mit Wali ver- 
schmolzen und die mit Schwefelsdure angesduerte Schmelze 


} 
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mit Ather extrahirt, dessen in Wasser geloéster Riickstand sehi 
intensive Protokatechusdurereaction mit Eisenchlorid gab 


Die Substanz ist daher Vanillinsdure. 
te Mutterlauge vo "mkrystallisiren der Vanillinsiiure 
Die Mutterlauge vom Umkry iren der Van 


1 e« 


enthalt noch Svuren einer anderen Substanz, welche Fehling 
sche Losung und ammoniakalische Silberldsung reducirt, aui 


, * 4 
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Zusatz von WNalilauge sich dunkler gelb farbt, mit Eise 


1) 
i 


— 


eine dunkelbraune Farbune gibt, die also modvlicherweise 


Scoparin sein kénnte. Auch in dem Atherextract der ange 
siuerten FlUssigkeit gelang der Nachweis von Phloroglucin 
auf keine Weise. 

Die wasserige FlUssigkeit wurde nun mit Kaliumcarbona 
neutralisirt, stark eingedampft und von auskrystallisirtem 


) > 14 


IKaltumsulfat befreit, und nach abermaligem Einengen in viel 


FF 1 : Y - in daw } +P ] 1 1 as 
Alkohol gegossen. Nach dem Abziehen des Alkohols blieb nur 
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ein ganz geringer dunkelgefarbter Rtickstand, welcher mit 
Vanillin und Salzsaéure eine schwache Rothfirbung zeigte, 
daher eine Spur Phloroglucin enthalten haben diirfte. 

Die Anwendung von Natronhydrat an Stelle des Kalium- 
hydroxyds hatte auf den Gang der Reaction keinen Einfluss 
Auch hier wurden bei langerem Schmelzen, als Zersetzungs- 
producte, Protokatechusdure in entsprechender Ausbeute, Phloro- 
glucin hingegen nur in dusserst geringer Menge erhalten. 

Die bei den beschriebenen Schmelzen erhaltenen Sub- 
stanzen, welche die Wiesnersche Fichtenholzreaction lieferten. 
daher als Phloroglucin bezeichnet worden sind, wurden ver- 
einigt in Wasser gelést, von geringer Schmiere filtrirt und mit 
Bleiacetat gefallt. Aus dem Bleiniederschlage wurde nach Zer- 
legung desselben mit Schwefelwasserstoff nur Schmieren, aus 
dem Filtrat nach Ausfallen des Uberschiissigen Bleies durch 
Schwefelwasserstoff Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 200° 
lag, vom charakteristischen Aussehen des Phloroglucins erhalten, 
welche die Fichtenholzreaction, die Reaction mit Vanillin und 
Salzsaure und die bekannte Weselsky sche Reaction mit 
Anilinnitrat und salpetrigsaurem Kalium zeigten. 

Die Substanz war demnach sicher Phloroglucin, welche: 
ja auch Hlasiwetz!' neben Protokatechusiaure als Spal- 
tungsproduct des Scoparins durch schmelzendes Walihydrat 
beobachtet hatte. Ob es diesem Forscher gelungen ist, bessere 
Ausbeuten an Phloroglucin zu erzielen, als uns, ist aus dessen 
in wenigen Zeilen gegebener Notiz nicht ersichtlich; immerhin 
scheint dies der Fall gewesen zu sein, da er die Schmelze mit 
nur 4.¢ Scoparin ausgefiihrt zu haben angibt und zur damaligen 
Zeit die empfindlichen Reactionen, Uber welche wir heute zur 
Erkennung des Phloroglucins verfiigen, noch nicht bekannt 


Waren. 


Durch einen besonderen Versuch war anlasslich der 
Acetylbestimmung im Acetylscoparin constatirt worden, dass 
bei der Einwirkung von verdtinnter Kalilauge auf Scoparin auch 


geringe Mengen fltichtiger Siiuren entstehen. 


Licbig’s Annalen, 138, S. 190 








Die Natur dieser Siiuren festzustellen schien uns wichtig 


1) 


und wir haben desshalb 30 ¢ Scoparin mit 800 ci’ 12"), Wal- 
lauge 10 Stunden am Riickflussktihler gekocht und die Lésung 
mit reiner Phosphorsaure angesiiuert: die FlUssigkeit wurde von 
einer dadurch zurAusscheidung gebrachten schwarzen Schmiere 
Hltrirt und dann im Wasserdampfstrome destillirt, so lange das 
Ubergehende saure Reaction zeigte. Das Destillat wurde mit 
uiberschtissigem Bariumcarbonat in der Wiarme digerirt, filtrirt 
und das Filtrat am Wasserbade eingedampft. Der Rickstand 
an Barytsalzen wog nur etwas uber 0:0 g. Die Gegenwart von 
Ameisensaure konnte durch die ublichen qualitativen Ke- 
actionen mit Sicherheit nachgewiesen werden, das Salz wi 
aber gewiss nicht reines Bariumtormiat, da es einen Barium- 
gehalt von 30°48°/, zeigte, wiahrend diesem 60°40" , Barium 
entsprechen. Die in Freitheit gesetzten Sauren hatten einen 
buttersaureahnlichen Geruch. Zur Trennung der Sauren reichte 


die 4usserst geringe Menge nicht aus. 


Aus den Resultaten der Untersuchung lassen sich ttir die 
Aufstellung einer Structurformel des Scoparins vorlaufig naci 
stehende Anhaltspunkte gewinnen. 

Das Scoparin enthalt eine Methoxylgruppe und. sechs 
Hvdroxylgruppen. Eine Hydroxylgruppe und die Methoxy 
gruppe gehoren einem Benzolkern zu, welcher mit dem Reste 
des Molekuls durch Kohlenstoffbindung verknupft ist. und zwa 
ist die Bindungsstelle in der meta-Stellung zum Hydroxy', 
in der para-Beziehung zum Methoxyl, entsprechend der 
Vanillinsaure, wie nachstehende Formel zum Ausdrucke bringt. 

OH 


J™N 


H 


a 


ie 


Ferner ist noch sichergestellt, dass der Rest —C,,H,O,(OH). 


eine bei der Behandlung mit Kalihydrat Phlorogiucin liefernde 


Atomegruppe enthalt 
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Einwirkung von Kalihydrat auf Athylscoparin. 


Es war zu erwarten, dass diese Reaction dartiber Ault- 
schluss geben werde, ob das Athyl im Athylscoparin den 
\Wasserstoff jenes Hydroxyls vertrete, welches dem Aceto- 
vanillon liefernden Theile des Molektils angehoért, oder einen 
\Wasserstoft der ubrigen fuinf Hydroxyle. Im ersten Falle musste 
Athyvlacetovanillon, beziehungsweise Athylvanillin- 
saure, im letzteren wie aus Scoparin, Acetovanillon, 
bezichungsweise Vanillinsaure entstehen. 

6g Athylscoparin wurden mit 60 cm’ 10°/, WKalilauge 
o'/, Stunden gekocht; die Substanz lOst sich bald auf und die 
Losung wird immer dunkler, zuletzt nahezu schwarz. Nach 
dem Erkalten wird Kohlensaéure eingeleitet, wodurch eine 
schwarze Masse ausgetallt wird; die wasserige Flussigkeit wird 
mit Ather geschiittelt, welcher nach dem Abdunsten ein dickes, 
braunes Ol hinterlisst, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte, weder durch Behandlung mit verschiedenen 
LOsungsmitteln, noch durch Anwendung von Waltemischungen: 
es war also daraus das zu erwartende, bei 78° schmelzende, 
von Neitzel! dargestellte Athylacetovanillon nicht zu iso- 
liren. Die bei der Oxydation des gewonnenen Oles mit wiisse- 
rigem Ikaliumpermanganat gemachten Beobachtungen gestatten 
aber den Schluss, dass die genannte Verbindung in dem Ole 
vorhanden gewesen sein musse. Die vom Braunstein abfiltrirte 
alkalische Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt und der 
Ather abdestillirt; der geringe Riickstand — weisse Krystalle 

schmilzt bei 79—80°, diirfte also der gesuchte NKorper, 
welcher wegen zu vorsichtiger Oxydation zum Theile unange- 
eriffen geblieben war, gewesen sein. Nach dem Ansduern ent- 
zieht Ather der Fliissigkeit eine bei 187° schmelzende weisse 
Siiure, die unzersetzt sublimirbar ist und nach der Sublimation 
bei 193° schmilzt, also jedenfalls Athylvanillinsidiure ist, 
welche sich nach Tiemann bei 193—194° verfllissigt. Dem 


Athylscoparin ist daher die Formel 


Ber. d. d. chem. Ges., 1891, 2865 
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CysHO2(OH),, 
Zuzusprechen. 


Einwirkung verdunnter Mineralsauren auf Scoparin. 


Am Schlusse der ersten Mittheilune wurde gezeigt, dass 
Scoparin kein Glycosid ist, da zehn- und zwanzigprocentige 
Schwefelsiiure keinen Zucker abspaltet. Die Einwirkung dei 
verdtinnten Sdure beschrankt sich auf Abspaltung von zwei 
Molektilen Wasser. Neuerdings wurde beobachtet, dass ver- 
diinnte Salzsaéure (9°/,) denselben Effect habe; dass concen- 
trirte Jodwasserstoffsdure, neben der Abspaltung von Methyl 
aus der Methoxylgruppe, ebenfalls zwei Molekiile Wasser ent, 
ziehe, darauf wurde schon friiher hingewiesen, und diese That- 
sache durch neue Versuche bestatiet. 

2 g Scoparin wurden mit 1/ 9°/, Salzsaéure durch 80 Stun- 
den am Rutickflussktihler gekocht. Die Substanz lOst sich anfangs 
klar auf, die LOsung triibt sich aber nach lingerem Kochen und 
beim Erkalten setzt sich eine braunlichgelbe, pulverige Substanz 
(1°2 ¢) ab, welche ganz so aussieht, wie das bel analoger B 


handlung mit verdtnnter Schwefelséure entstehende Product. 
Nach weiterem achtstiindigen Kochen konnten noch 0°52 
davon erhalten werden. Die Substanz zeigt dasselbe Verhalten, 
wie die mit Schwefelséiure erhaltene, sowohl gegen LOsungs- 
mittel, als auch gegen Eisenchlorid, Fehling’sche Losung und 
ammomnakalische SilberlOsung. 

O° 2l4¢ 2 Substanz (bei 110° getrocknet) gaben O0*4909 « 


Nohiensaure und O:O802 2 Wasser. 


In 100 Theilen 


erechne I 
(,e] Wwaen aan - () 
a = a ae 
{ 6H? °36 H?° O90 


Pee be do bey 


Die Substanz hat daher auch dieselbe Zusammensetzung. 


wie die bereits friher beschriebene unter Anwendung ver- 
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duinnter Schwefelsiure erhaltene und dirfte daher mit diese! 
identisch sein. 

Die Angaben Uber diesen WKorper C,,H,,O, bedurfen aber 
insoferne einer Erganzung, als wir es triher als wahrscheinlich 
hinstellten, dass die aus der alkalischen LOsung der neuen Ver- 
bindung durch Sauren fiillbare, gelatindse Substanz Scoparin 
sei, wihrend dies, wie wir jetzt gefuncen haben, thatsachlich 
nicht der Fall ist. 

Kine kleine Quantitét der Substanz wurde in verdtnnter 
IKalilauge in der Kiilte gelést. Auf Zusatz verdinnter Salzsiéure 
entsteht ein gelatinGdser Niederschlag, welcher mit Wasser 
gewaschen und in verdtinntem Alkohol gelOst wurde. Nach 
langerem Stehen der Lésung im Vacuum Uber Schwefelséure 
schied sich die Substanz als braéunlichgelbes Pulver aus, das 
bei 250° sintert und bei 297° erst vollkommen geschmolzen ist 

Die Substanz zeigt bei 110° getrocknet dieselbe Zusammen- 
setzung, wie vor ihrer Aufl6sung in Kalilauge. 

O° 18186 ¢ Substanz gaben 0°4120 ¢ Kohlensdéure und O* 0687 2 


Wasser. 


In 100 Theilen 


Berechnet fur 


Gefunden CopH 60; 

ng ee” — a. 
ek hae ses 62°05 62°50 
ae ee 4°21 4°18 


Der aus der wiisserig-alkoholischen Loésung erhaltene 
XOrper enthalt 11'/, Molektile Wasser, die er bei 110° abgibt 


O: 1942 ¢ lufttrockene Substanz verloren 0:0129 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen 


Berechnet fur 


Gefunden Cy,,HygOx+ 11/5 H2O0 
— a ae — - 
Ji oe G° 64 6°37 


Die durch verdtinnte Sauren aus Scoparin entstehende, 
um zwei Molekiile Wasser armere Verbindung liefert beim 


Kochen mit 12°/, Kalilauge ebenfalls Acetovanillon in ent- 
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sprechender Quantitat, Phloroglucin in durch die Fichten- 


holzreaction nachweisbarer Menge. 


Verhalten des Scoparins und Athylscoparins beim Schmelzen. 


Die beiden Substanzen zersetzen sich beim Schmelzen 
unter Gasentwicklung; um zu ermitteln, welches die fliichtigen 
Substanzen sind, die bei dieser Zersetzung entweichen, wurde 
eine 1m Platinschiffchen gewogene Menge Scoparin in einer 
Verbrennungsrohre, welche in einem Luftbade lag, etwas Uber 
die Schmelztemperatur erhitzt und die sich entwickelnden Gase 
durch einen von Wasser und Kohlensaure befreiten langsamen 
Luftstrom in vorgelegte Absorptionsapparate fiir Wasser und 
lCNohlensaure getrieben. Es zeigte sich hiebei, dass nur Wasser 
abgespalten wird; das Gewicht des Kaliapparates inderte sich 
nicht und der Gewichtsverlust des Schiffchens stimmte mit der 
Zunahme des Chlorcalcitumrohres tberein. Die Zusammen- 
setzung des Riickstandes 1m Schiffchen entsprach ebenfalls der 


beobachteten Wasserabgabe. 


‘yD 


[.. 0°2579 g bei 120° getrocknetes Scoparin gaben bei 230° 
O-0386 ¢ Wasser und 0°2191 ¢ Ruckstand. 
I]. 0° 2735 ¢ bei 120° getrocknetes Scoparin gaben bei 280° 
O*0409 ¢ Wasser.! 
Il. 0°2727 2 bei 120° getrocknetes Scoparin gaben bei 220° 


O°0386 ¢ Wasser und 0°2659 ¢ Ruckstand. 


In 100 Thetlen 


Getunden Berechnet tur die Abgabe 
Pe aE, von 31/5 Mol. Wasser 
| I] I] eas. a 
\Wasser a | f° OG) 14 ‘ Qy | } ‘ lo Lor M) 
Rickstand. 84°93 Bsa Q5° OO 


Innerhalb enger Grenzen scheint die Menge des abge- 
cvebenen Wassers also von der Temperatur abhangig zu sein, 


dass aber bis zu den beobachteten Temperaturen nur Wasser- 


ae 1 } 1 y 71 1, 4 
. ] ' xlirc mn 4 . NHmMmtp coset e + + + tram ‘ , | ners hy VPPILINIE nie 
I Der KuckKStanad NOTITICCG Veoen statt POCLUTICIC ICT) WePseoileclullicl nicni 


eewogen werden. 
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abgabe stattfindet, geht nicht nur aus der vorziiglichen Uber- 
einstimmung von direct und durch Verlust bestimmtem Wasser, 
sondern auch aus der Analyse des Ruckstandes hervor. Der 
bei dem Versuche | erhaltene Rtickstand, eine vollkommen 
amorphe, schwarzbraune, glasglanzende, spréde Masse, lieferte 
nachstehendes Resultat. 


O°2191 ¢ Substanz gaben 0°5399 ¢ Kohlenséure und 0° 0740 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen 


) e | : 
berechnet tur 


Getunden Co HagQ,y)— 31 4 HZO 
i aie om i 
een. Se Gi*Z2 
, PPE Se aso 3°64 


In gleicher Weise wurde auch das Verhalten des Athy!- 
scoparins untersucht, nur wurde hier auf 283° erhitzt, da der 
Schmelzpunkt: dieser Substanz bei 272°, also etwa 55° hoéher 
liegt, als der des Scoparins. Es sei bemerkt, dass hier eine 
minimale Spur eines festen Sublimates im kalten Theile des 
Rohres bemerkbar war. 


I. O°24052 2 trockene Substanz gaben 0: 0272 2 Wasser. 
Il. O° 2496 ¢ trockene Substanz gaben O° 0296 ¢ Wasser 


In 100 Theilen 


Getunden Berechnet fu: 
—— — Abgabe von 3 H,O 
| I] am “tie 
a 11°09 11°S6 12°05 


Der Riickstand im Schiffchen konnte nicht gewogen werden, 
da er theilweise in das Rohr ausgetreten war. 

Scoparin verliert demnach bei einer wenig tiber dem 
Schmelzpunkte liegenden Temperatur 3! Molekiile Wasser, 
Athylscoparin bei einer gleichviel tiber seinem Schmelz- 
punkte gelegenen, viel hOheren, nur 3 Molektile. Es ist aus 
diesen Beobachtungen der Schluss gerechtfertigt, dass auch 
das Hydroxyl des Vanillinrestes an der Wasserabspaltung im 


Scoparin betheiligt ist. 








Scoparimn ees 


Reduction des Scoparins 


Scoparin wurde in Alkohol gelOst und 3°/, Natriumama 


a 
gam eingetragen: durch zeitweisen Zusatz von Essigsiure 
wurde die Reaction schwach sauer erhalten. Die Losung firbt 
sich sehr bald roth und die Farbung nimmt bei liingerer Ein- 
wirkung des Amalgams eine so grosse Intensitét an, dass die 
Flissigkeit selbst in dlinnen Schichten undurchsichtig wird. Es 
wird nun der Alkohol zum grossen Theile abdestillirt, das nach 
dem Erkalten ausgeschiedene Natriumacetat abgesaugt, dus 
Filtrat nochmals concentrirt, noch ein Antheil Natriumacetates 
abgetrennt und schliesslich die Flussigkeit mit Wasser ver- 
diinnt. Bleiacetat fallt aus dieser LoOsung einen flockigen. 
violetten Niederschlag, der abfiltrirt, griindlich gewaschen und 
dann in Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt 
wurde. Das dunkelroth gefarbte Filtrat vom Schwefelblei wurde 
am Wasserbade eingedampft und schliesslich im Vacuum tiber 
Schwefelsaure zur Trockene gebracht. Der Riickstand bestand 
aus einer sehr dunkelrothen, festen, sehr sproden und leicht 
zerreiblichen Masse, die in Wasser und Alkohol lOslich war: 
auf Zusatz von Alkalien farbt sich die wédasserige oder alko- 
holische LOsung noch dunkler roth. Zwei scheinbar unter 
gleichen Bedingungen erhaltene Praparate, die Ubrigens trotz 
aller Sorgfalt, welche bei der Bereitung beobachtet wurde, noch 
eine Spur Asche enthielten, gaben bei der Analyse nicht cut 
libereinstimmende Werthe, aus welchen sich nach Abzug de: 
H,.O 


26" *26~ t@? 


beziehungsweise C,,H,.O, be 


Asche die Formein C 
rechnen liessen. Wegen der Aussichtslosigkeit, ber diesem 
amorphen Koérper zu ubereinstimmenden Kesultaten zu ge- 
langen, haben wir auf die weitere Untersuchung verzichtet und 
fiigen nur hinzu, dass sich Athylscoparin bei der Reduction mit 
Natriumamalgam ganz ahnilich verhialt, d. h. ebenfalls einen tie! 
dunkelrothen amorphen Korper liefert. 


Einwirkung von Phenylhydrazin und Hydroxylamin auf 
Scoparin. 


Nachdem durch die vorausgehenden Untersuchungen dic 


Gegenwart von Finer Methoxylgruppe und sechs Hydroxy! 








ib Ses : ° , . . 
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evruppen sichergestellt, also sieben von.den zehn Sauerstott- 
atomen im Molekule des Scoparins in Bezug auf ihre Function 
erkannt waren, wollten wir durch die Anwendung von Phenyl- 
hydrazin und Hydroxylamin priifen, ob eine Keton- oder Alde- 
hydgruppe nachweisbar ware. Die Darstellung eines Hydrazons 
oder Oxims gelang nicht, so dass die gestellte Frage derzeit 
noch unerledigt bieibt, da aus dem Nichtgelingen nach dem 
jetzigen Stand unserer Kenntnisse noch nicht unbedingt auf die 
Abwesenheit von Carbonylgruppen geschlossen werden kann. 

Wenn man Scoparin mit freiem oder essigsaurem Phenyl- 
hydrazin in alkoholischer LoOsung erhitzt, so ist, selbst nach 
stundenlangem Kochen, die Bildung einer Hydrazinverbindung 
nicht nachweisbar; wird aber das Erhitzen ohne Lésungsmitte! 
vorgenommen, so erfolgt bei Anwendung eines gentigenden 
Uberschusses an Phenylhydrazin, schon bei Wasserbadtempe- 
ratur, bald vollstandige LOsung des Scoparins und nach kurzer 
Zeit erstarrt die Fliissigkeit, selbst bei 100°, zu einer Krystall- 
masse; beim Waschen derselben mit Alkohol, Ather oder Benzol 
wird die neue Verbindung zersetzt und unverandertes Scoparin 
erhalten, wahrend Phenylhydrazin in Losung geht. Durch An- 
wendung von Chloroform glaubten wir die Hydrazinverbindung 
isoliren zu kénnen; es wurde nimlich die Krystallmasse mit 
kaltem Chloroform angeruthrt, am Sauegfilter filtrirt und mit 
Chloroform gewaschen, wodurch eine hellgelbe, unter dem 
Mikroskope krystallinisch erscheinende Masse erhalten wurde, 
die bei 225° anfanet sich dunkler zu farben, bei 285° schwarz 
wird und bei 236° sich unter stlirmischer Gasentwicklung Zer- 
setzt. Die Substanz roch noch nach mehrtégigem Stehen an der 
Luft nach Phenylhydrazin, wodurch allmalige Zersetzung wahr- 
scheinlich gemacht wurde. 


Tate e i 6y~ oa ~ - ” } . , - P + + ye BE * y 
O°1680 ¢ bet 120° getrocknete Substanz lieferten O°so013 ¢ 


ohlensdéiure und 0°07438 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden rent ianW, 
—— tie WY—_ i 
Banos ask ae 6° U6 ye "it 











Scoparin. ove da 


ks war daher bei der Temperatur von 125° das gesammte 
Phenylhyvdrazin ausgetrieben und Scoparin regenerirt worden. 
Obige Analyse kann gleichzeitig als Controle fiir die von uns 
rectificirte Scoparinformel gelten. 

Die Bestimmung des Gewichtsverlustes bei 125° an einem 
Praparate, welches langere Zeit an der Lutt gestanden hatte, 


ergab nachstehende Resultate: 


.. O°2010 2 Substanz verloren 0:0513 ¢ an Gewicht. 


[. O° 90280 ¢ Substanz verloren O0°0829 ¢ an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Getu ( 
i” oh 
I IT. 
Verlust........ 1a°03 7’ Sp 


Da ein Molekiil Phenyvlhydrazin in der Verbindung 
. if ) . a 
O.,, Cli, Ny, 20°49 


achteten Verlusten, dass die Verbindune schon bei Zimmer- 


Co. 


— . O , ausmacht, so folet aus den beob- 


“° ‘ 


temperatur einen betrachtlichen Theil thres Phenylhydrazin- 
cehaltes verloren hatte. 

Erhitzt man Scoparin mit Phenylhydrazin tiber freiem 
Feuer, so erfolet eine stlirmische Reaction, die auch noch fort- 
dauert, wenn die klamme entfernt wird. Die entstehende dunkle, 
zahe Flussigkeit lost sich leicht in Alkohol; die LGsung wurde 
mit Essigsiure angesiiuert und in Wasser gegossen, wodurch 
bet den verschiedenen Darstellungen mehr oder weniger 
dunkelgelb bis orange gefarbte, flockige Niederschlage ent- 
stehen, die aus Lésungsmitteln immer nur in amorphem Zu- 
stande wiedergewonnen werden konnten. Es wurde versucht, 
dieselben durch Auflésen in Alkohol und Fallen mit Wasser zu 
reintgen. Es gelang aber nicht, hiedurch aus den Producten 
verschiedener Darstellungen KoOrper von Ubereinstimmendem 
Schmelzpunkte und gleicher Zusammensetzung zu_ erhalten. 

Die mit den Substanzen ausgefthrten Analysen fiihrten 
nicht zu brauchbaren Zahlen und machen es wahrscheinlich, 
dass eine tiefgehende Zersetzung des Scoparins erfolgt sel. 
Auch das Athylscoparin verhilt sich gegen Phenylhydrazin 


in analoger Weise. 


Chemie-Heft Nr. 4 
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Versuche, ein fiir die Untersuchung geeignetes Oxim des 
Scoparins darzustellen, unter Anwendung von Hydroxylamin- 
chlorhydrat oder, nach Lobry de Bruyn dargestelltem, freiem 
Hvydroxylamin bet gewohnlicher, bei Wasserbadtemperatur und 
auch unter Druck bei 170° waren vollstandig resultatlos. ls 


wurden nur amorphe Keactionsproducte erhalten. 


Im Nachstehenden modgen einige Reactionen kurz mitge- 
theillt werden, welche, obwohi sie nicht zur Gewinnung ana- 
lyvsenreiner Substanz fuhrten, doch den Nachweis lieferten, 
dass das Scoparin additionelle Verbindungen, die sehr leicht 
zersetzlich sind, zu bilden vermag. 

Ubergiesst man feingepulvertes Scoparin mit concentrirter 
Salzsiiure, so farbt sich das Praiparat dunkel citronengelb; beim 
Verdiinnen mit Wasser stellt sich die urspriingliche Farbe 
wieder her. 

Rauchende Bromwasserstoffsdure unter Eisktihlune im 
Uberschusse angewendet, lost Scoparin auf; sehr bald scheidet 
sich eine schmutzigertine Gallerte aus, welche mit Wasser 
tibergossen, sich wieder 1n Scoparin umwandelt. 

Wenn man zu in Wasser vertheiltem Scoparin Bromwasser 
hinzufligt, so farbt es sich roth: der Niederschlag ist amorpn, 
schmilzt unter kochendem Wasser. Wenn er abfiltrirt wird und 
mit Wasser ausgiebig gewaschen, an der Luft eintrocknet, so 
ist noch lange Bromgeruch wahrnehmbar. 

Ahnliche Erscheinungen (Rothfairbung) kann man bei der 
Kinwirkung von unterchlorigsaurem Natron und Bleichkalk 


beobachten. ! 


Scoparin mit Phosphorchlorid in der Reibschale verrieben 
gibt eine orangegefirbte Masse, ohne dass eine energische Re- 
action wahrnehmbar wire. Dieselbe wurde in einer Retorte im 
Olbade erhitzt, wodurch bei etwa 200° Reaction herbeigefiihrt 
wurde, Salzsiiure entwich und Phosphoroxychlorid, sowie 
das tberschtissige Phosphorpentachlorid Uberdestillirten. Das 


1 Stenhouse gibt an, Scoparin farbe sich mit Bleichkalk dunkelgrin. 














= 
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Destillat und der Retortenruckstand wurden mit Wasser zersetzt 
und im Dampfstrome destillirt. In dem Destillate fand sich nur 
eine dusserst geringe Spur organischer Substanz. Der Rutck- 
stand stellte eine schwarzbraune, harzige Masse dar, aus der 
nichts zu isoliren war. 

kin zweiter Versuch, bei welchem in Phosphoroxychlorid 
gelOstes Phosphorpentachlorid zur Anwendung kam, ergab 


kein besseres Resultat. 


ys se1 auch hervorgehoben, dass Scoparin Thonerdebeizen 


gelb anfarbt. dass aber die Firbungen wenig intensiv sind. 


Stenhouse gibt in seiner Abhandlung! an, dass sowohl 
nach eiigen alteren Beobachtungen, als auch nach, auf seine 
Veranlassung von A. Mitchel ausgefiihrten Versuchen, das 
Scoparin ein starkes Diureticum sei. Die Versuche wurden, wie 
Stenhouse angibt, an Mensch und Thieren mit gleichem Er- 
folge ausgefiihrt und hiezu »das auf dem Wasserbade einge- 
dickte Decoct* von Spartinm scoparium verwendet, welches, 
um es von Spartein zu befreien, zuerst mit etwas verdunnter 
Salzsiure und dann mit kaltem Wasser gewaschen worden 
war.« Es wurde daher ein unreines Priiparat verwendet, wie 
Stenhouse ausdrticklich hervorhebt: »Ob ich es gleich nicht 
fir nothig halte, chemisch reines Scoparin ftir medicinische 
Zwecke anzuwenden, so hatte ich es doch flir zweckmiassig 
gehalten, dasselbe vorher von Spartein zu befreien. 

Stenhouse versucht die Thatsache, dass manche Beob- 
achter die Pflanze in Bezug auf ihre diuretische Wirkung als 
sehr wirksam, andere als unwirksam bezeichnen, dadurch zu 
erklaren, dass Erstere Pflanzen anwendeten, die unter gtinstigen, 
die Anderen solche, die unter ungiinstigen Einflussen aufge- 
wachsen sind. 





1 Liebig’s Ann., 78, S. 29. 
» 


2 Wir haben aus solchen eingedickten Decocten im besten Falle nur 


60", reines Scoparin erhalten kénnen, in der Regel aber noch viel weniger. 


96* 
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Wir vermutheten, dass der verschiedene Grad der Verun- 
reinigung des Praparates zu den auseinandergehenden Befunden 
Anlass gegeben haben konnte, und haben daher Herrn Prot. 
Dr. Ritter v. Jaksch ersucht, die physiologischen Wirkungen 
des Scoparins mit ganz reinem Scoparin zu priifen. Herr Prof. 
v. Jaksch, dem wir hiefir unseren Dank aussprechen, hatte 
die Giite uns mitzutheilen, dass er das reine Scoparin auf 
Grund mehrfach wiederholter Thierversuche als »absolut 


unwirksam« erkliren musse. 


Uber die Constitution des Scoparins, das, wie aus den 
gemachten Mittheilungen ersichtlich ist, der Untersuchung 
grosse Schwierigkeiten entgegenstellt, lasst sich vorlaufig mit 
Sicherheit nicht mehr aussagen, als bereits in dieser Mitthetlung 
durch Auftstellung nachstehender Formel geschehen tst: 


OH 


CH,.0 PN 


i ha —C,3H,0;(0H), 
Hiernach erscheint der Rest —C,,H,O.,(OH). bis auf die 
sichergestellte Thatsache, dass in demselben ein Atomencom- 
plex enthalten ist, welcher bei der Behandlung mit Nalihydrat 
Phloroglucin liefert, vollkommen unaufgeklart und auch Utber 
die Art des Zusammenhanges dieses Restes mit der Gruppe 
OH 
CH, .O a 


ae 

konnen vorlaufig nur Vermuthungen ausgesprochen werden, 
welche sich auf gewisse Beobachtungen stiitzen, die in dieser 
und unserer ersten Abhandlung niedergelegt sind. 

Uberblickt man nimlich das gesammte Material, so kann 
man nicht umhin, eine auffallende Analogie zwischen dem Ver- 
halten des Scoparins und jenem gewisser anderer Substanzen 
des Pflanzenreiches und ihnen analogen kiinstlichen Ver- 


bindungen, wie das Gentisin, Quercetin, Daphnetin, 
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Chrysin, Paracotoin, die neuerdings von Ciamician und 
Silber in der wahren Cotorinde entdeckte Substanz C,,H,.O, 
zu erkennen. 

Die Ahnlichkeit im Verhalten und den Eigenschaften sind 
die gelbe Farbe aller dieser Substanzen und die Farblosigkeit 
ihrer Acetylverbindungen; die Thatsache, dass alle diese hKorper 
intensiv gelb gefarbte, grésstentheils in Alkohol schwer losliche 
und leicht zersetzliche Alkaliverbindungen eingehen. 

3ei manchen der genannten Verbindungen bezicht sich die 
Analogie auch auf die Spaltungsprcoducte mit NWalihydrat: so 
liefert beispielsweise Chrysin_ hiebei Phloroglucin und 
3enzoesaure nebst Acetophenon. 

Paracotoin liefert bei der gleichen Behandlung Aceto- 
piperon. 

Die Substanz aus der Cotorinde, Acetophenon. 

Auch die Bildung leicht zersetzlicher Additionsproducte 
ist bei einigen dieser Substanzen, ebenso wie beim Scoparin, 
beobachtet worden. 

Allen genannten Verbindungen ist nun in Bezug auf thre 
Structur Eines gemeinsam, und dies ist ein Pyronring, seien 
die in Rede stehenden Korper nun als Derivate des Cumalins, 
des Pheno-y-Pyrons, des Cumarins oder XNanthons aut- 
zufassen. 

Ks leet daher nahe, einen solchen Pyronring auch im 
Scoparin zu vermuthen. 

Wir wollen uns, obwohl es verlockend wire, auf Grund 
dieser auffallenden Ahnlichkeit schon jetzt weitergehende 
Speculationen uber die Structur des Scoparins zu discutiren, 
vorlaufig mit diesem Hinweise begntigen, und hoffen, im weiteren 
Verfolge der Untersuchung, gentigendes thatsiéchliches Material 
zur vollstandigen Aufklarung des Scoparinmolekils beibringen 
Zu konnen. 

Dass die Aufgabe hier eine schwierigere und complicirtere 
ist, als bei jenen Verbindungen, von welchen eben die Rede 


gewesen ist, ergibt sich schon aus der grésseren Molecular- 


formel des Scoparins. 
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Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins 


(II. Abhandlung) 
von 


J. Mauthner und W. Suida. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1894.) 


Zur Forme! des Cholesterins. 


Trotz der vielfachen Untersuchungen, denen das Cholesterin 
im Laufe der Zeit unterworfen wurde, ist die Unsicherheit 
beztiglich seiner Formel bis in die Gegenwart nicht in voll- 
kommen zutriedenstellender Weise beseitigt worden. Nach den 
Untersuchungen von Reinitzer,’ Obermiiller® und uns? 
kann es wohl kaum mehr zweifelhaft sein, dass der Kohlenstoff- 
gehalt des Cholesterins einer Formel mit 27 Atomen Kohlenstoff 
entspricht, dass somit die alteren Ausdrticke: C,.H,,O, C,,.H,,O 
und C,.H,,O# nicht mehr haltbar sind. Diese letzteren sowie die 
Formel C,,H,,O sind homolog und entsprechen dem allgemeinen 
Ausdruck C, He, 9QOH. Auch wir sind in unserer ersten Arbeit 
der Formel C,.H,,O gefolgt, als es sich darum_ handelte, fiir 
eine Anzahl neuer Cholesterinderivate den passenden Ausdruck 
zu finden, obzwar sich uns schon damals mitunter Bedenken 
beztiglich der Richtigkeit dieser Auffassung aufdraingen konnten. 
In den Producten, welche wir bei der Einwirkung der salpetrigen 
Saure auf Cholesterylchlorid und auf Cholesten erhielten, fanden 
wir, obwohl wir eine Addition und nicht eine Substitution an- 
nehmen mussten, stets weniger Wasserstoff, als zu erwarten 
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war. Wir konnten uns jedoch diese Erscheinung ganz gut 
damit erklaren, dass bei der Abspaltung von salpetriger Saure 
respective von Salpetersiure aus dem zunachst entstandenen 
complicirteren Additionsproduct gleichzeitig eine Oxydation 
unter Eliminirune von Wasserstoff eintreten kann. Aber auch 
ber den Analysen anderer Derivate fanden wir mitunter etwas 
zu Viel Kohlenstoff und zu wenig Wasserstoff. Die Differenzen 
aber zwischen unseren analytischen Resultaten und den berech- 
neten Zahlen, denen stets die Formel C,.H,.OH fur das Chole- 
sterin zu Grunde gelegt war, erschienen uns zu gering, als dass 
wir uns fur berechtigt gehalten hatten, jene Zweifel zum 
Ausdruck zu bringen. Durch die im folgenden zu beschreibenden 
Versuche hat sich nunmehr das Beobachtungsmaterial wesent- 
lich vermehrt. Es hat sich neuerdings gezeigt, dass gegentiber 
den berechneten Werthen neben ziemlich cut stimmenden oder 
etwas zu hohen Kohlenstoffzahlen ein erhebliches Minus an 
Wasserstoff gefunden wurde. Darum schien es uns geboten, so 
welt es thunlich ist, durch neue Analysen des Cholesterins 
selbst, sowie einiger ihm nahestehender Derivate, auf deren 
Neindarstellung die grosste Soregfalt verwendet wurde, einige 
Nlarheit in die vorliegende Frage zu bringen. 

Bezuglich des Cholesterins liegen von verschiedenen 
Autoren Analysen vor, welche die in der folgenden ‘Tabelle 


zusammengestellten Resultate leferten: 


( I] 
Ces ov Vi ec Bex ie wn 05 83°97 11°88 
COON odie a daddies tn are 8 83°77 12°10 
a 84:18 12°03 
NN il go ae Ca. ew ew gad 83°9 11°8 
POG 5. kK cs toes ee eee ye 83.84 11°84 
Schwendler und Meissner?....... 84°13 12°04 
ae Fe eee oh oe 84°24 12°04 


1 Citirt nach Gmelin-Kraut, 7, 2093. 


Citirt nach Beneke, Ann, 122, 249. 


* Ann. de Chim. et de phys, 3¢ ser. t. 1, p. 58 (Mittel aus drei Analysen). 
# Ann. 59, 109. 


» Ann. 69, 352. 
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ov J. Mauthner und W. Suida. 


( H 
ET Re ee re ~ 88°85 12°00 
PEe@enite .. sss cecs ede” eke eee ote Y 83°89 12°19 


Wislicenus und Moldenhauer*?...83°90) 11°87 

Die Analysen von Gobley,’ welche meist 85°/, Kohlen- 
stoff und 11°6 Wasserstoff ergaben, sind hier nicht mit aut- 
cefuhrt. 


Die Berechnung ergibt fur: 


the). «ss sae 80°O4 C und 11°92 H 
<r 84°37 C » 11°46H. 


Die Differenzen zwischen den am weitesten von einander 
abwetchenden Kohlenstoffzahlen in den angefiihrten Analysen 
1/ 0; 


(S3°77-¢84°24) betragen gegen */,"/,, 


g diejenigen der Wasser- 


stoffzahlen (11°80—12°19) gegen 0°4°/,. Unter zehn Analysen 
sind viermal die Kohlenstoffzahlen hdher, ebenso oft die Wasser- 
stoffzahlen niedriger, als der Formel C,.H,,.O entspricht. Die 
miedrigste NKohlenstoffzahl weicht von der nach der letzteren 
Formel berechneten Zahl um 0:17"), ab, die hOchste Ubertrifft 
diesen Werth um 0°5°/,. 

Wir haben nun Gallenstein-Cholesterin nach wiederholter 
Behandlung mit alkoholischer Nalilauge und mehrmaligem Um- 
kryvstallisiren aus verdinntem Alkohol der Analyse unterworten. 
Ausser diesem Praparat kam noch ein Cholesterin zur Analyse, 
welches durch Verseifung von reinem Chloresterylacetat mit 
alkoholischer Kalilauge und neuerlichem wiederholtem Um- 
krystallisiren erhalten worden war (Analyse HD. Das untersuchte 
Cholesterin zeigte den Schmelzpunkt von 147° C. Zur Analyse | 
wurde bei 110° C., zu Il bei 180°, zu HT bei 115° im Luftbade, 
zu den Analysen IV und V bei 125—1380° im trockenen Wasser- 
stoffstrom entwdssertes Cholesterin verwendet. Die erhaltenen 
Werthe sind die folgenden: 

1 Po 


ge, Ann. 79, 524. Ann. 76. 366, (Die zweite Analyse bezieht sich auf 
destillirtes Cholesterin.) 


2 Ann. 146, 175. (Aus dem Dibromir zurtickgewonnenes Cholesterin.) 


5s. Gmelin-Kraut 7, 20038. 
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O° 2007 ¢ gaben O0°2762 ¢ Wasser und 0°7728 ¢ Wohlen- 
Sdure. 
Il. O° 2805 ¢ gaben O° 86387 ¢ IWKohlensdure. 
e9fAQQ 
HI. 0°2583 ¢ 


saure. 


gaben 0:2742 ¢ Wasser und 0°7906 2 Ixohlen- 


IW. O° 2406 ¢ gaben 0° 2066 ¢ Wasser und 0°*¢421 ¢ Wohlen- 
Saure. 
V. O°2478 8 gaben 0°2641 ¢ Wasser und 0°7654 ¢ Kohlen- 


saure. 
Fur 100 Theile: 


Gefunden Berechnet fur 
nia ee = ~<a —_ 
1] ITI IV \ C.-Hy,O Cs-H,,O 


C ..84:°07 84°04 84°00 84°12 84°02 83°94 84-37 
H cele 2a 11°79 11°So 11 °S4 1] (ys) 11°46 


Gegentiber dem fir C,.H,,QO berechneten Kohlenstoff- 


eehalt finden wir demnach ein diusserst geringes Plus, wovegen 
der Wasserstot! bis auf einen Fall etwas zu niedrig gefunden 
wurde. Diese Ditferenzen gegeniiber den theoretischen Zahlen 
sind an und ftir sich nur minimale, und man wtirde sich gewiss 
nicht zu der Vermuthung gefiihrt sehen kOnnen, dass dem 
Cholesterin eine andere Formel als C,.H,,O zukomme, wenn 


besprechenden und leichter zu hand- 


nicht die sofort zu 
habenden Abk6mmlinge desselben bei den Analysen zu deut- 
licheren Ergebnissen gefiithrt hitten. Es ist offenbar, dass das 
Cholesterin selbst zur Entscheidung einer solchen Frage, wie 
es der Mehr- oder Mindergehalt von zwei Atomen Wasserstoff 
in einem so grossen Molektil ist, nicht eben am geeignetsten 
ist. Es enthalt Krystallwasser, dessen Bestimmung schon zu 
Differenzen gefiihrt hat.' Um die letzten Reste des Wassers mit 
Sicherheit zu entfernen, ist Erwiairmung auf hohere Temperatur 
erforderlich. So hat Heintz * beobachtet, dass Cholesterin. 
nachdem es tiber Schwefelsiiure schon den gréssten Theil 
seines Wassers abgegeben hatte, bei 125—1380° C. nicht un- 


1S, Schwendler und Meissner, Ann. 59, 107 und Heintz, Pogg. 


Ann, 79, a24. 


; 
sL.c 
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erheblich noch an Gewicht verlor. Die Einwirkung hdherer 
Temperaturen bei Luftzutritt scheint jedoch nicht gleichgiltig 
zu sein. Heintz! hat gefunden, dass ein durch Destillation aus 
dem Cholesterin erhaltener Kohlenwasserstoff an der Luft Sauer- 
stoff anzieht. Ein solcher Vorgang, der bei einem den Terpenen 
oder Naphtenen, oder auch beiden Gruppen nahestehenden 
IKOrper nicht Wunder nehmen kann, kOnnte die Ursache davon 
sein, dass auch das reine Cholesterin, laingere Zeit an der Luft 
bei héherer Temperatur getrocknet, so leicht gelb und endlich 
braun wird. Die Annahme, dass es sich bei der Britunung des 
Cholesterins in hoherer Temperatur um eine Sauerstoffaufnahme 
handelt, wird durch die folgende Analyse gesttitzt, zu welcher 
ein reines Praparat verwendet wurde, das durch etwa_ vier 
Wochen im Wasserbad-Trockenschranke (also bei circa 96° C.) 
bei Luftzutritt erwarmt worden war. 

Die Analvse des gebraunten (nicht gesinterten oder ge- 


schmolzenen) Cholesterins lieferte foleende Zahlen: 
O:243 ¢ gaben 0°247 ¢ Wasser und 0:73846 ¢ Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Nach dieser Analyse waren von dem Cholesterin Uber 

2°/, Sauerstoff aus der Luft aufgenommen worden. 
Ob nun wirklich die Gegenwart des Krystallwassers, dessen 
letzte Reste eine hOhere Temperatur beim Trocknen ertordern, 
und die Oxydirbarkeit des Cholesterins an der Luft die Ursache 
sein mogen oder nicht, Thatsache ist es, dass man bei den 
Derivaten desselben zu deutlicheren Resultaten kommt als bet 
dem Cholesterin selbst. 

In dem folgenden Abschnitt beschreiben wir ein Verfahren, 
durch das es gelingt, das Chlosterylchlorid in Cholesteryl- 
acetat uberzuftihren. Dieses letztere gab uns bei den Analysen 
constant Zahlen, welche besser zu einer Formel C, H,,.O, 
stimmen als zuC 


ogH,.O,, die dem Acetat eines Korpers C,,H,,O 


entsprechen wurde. 


1 L.c. S. 546 und 561. 
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Wir sahen uns dadurch veranlasst, das Cholesterin selbst 
in das bereits seit langerer Zeit bekannte, von Berthelot! 
Loebisch,*? Raymann ? und Reinitzer* beschriebene Acetat 
uberzuftihren, um neuerdings dessen Zusammensetzung zu 
ermitteln. Es liegen zwei Analysen vor, welche Folgendes 


ergeben haben: 


Loebisch Raymann 
GS stetsese se Oe ee 80°99 
Miviaxatecs BS*Ee 11°35 


Wir haben das (am besten aus verdtnntem Alkohol durch 
wiederholtes Umkrystallisiren rein zu erhaltende) Acetat mit 
den folgenden Ergebnissen analysirt. Dabei ist zu bemerken, 
dass die Analyse IV mit einem Praparat ausgefiihrt ist, zu 
dessen Herstellung das Cholesterin aus FKidotter verwendet 
wurde, wahrend alle ubrigen Angaben sich auf Praéparate aus 
Gallenstein-Cholesterin beziehen. 

Der Schmelzpunkt der verschiedenen Proben von Acetat 
lag bei 113—114° C. Zur Analyse wurde im Wasserbad- 


Trockenschranke getrocknet. 


I. 0°2602 g gaben 0°2044.¢ Wasser und 0°778 ¢ Kohlen- 
saure. 

I]. O°2575 ¢ gaben 0:2067 ¢ Wasser und 0:7676 g Kohlen- 
saure. 


II. 0°2655 ¢ gaben 0°2609 ¢ Wasser und 0°7925 ¢ WKohlen- 


Saure. 
IV. 0°26638 ¢ gaben 0: 2644 ¢ Wasser und 0°7936 ¢ WKohlen- 
sdure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
‘ —~—— — . ee. + a 
CogHygO. = CagHy,Oo I I] HI IV 
Cs cis eee S1°69 8i-d0 81°30 81°41 61°28 
M sissy. HS 10°80, 10°86 11°08) 11713 11-038 


1 Ann. de chim. et phys., 3€ ser., t. 56, p. 54. 


~~ 


- Ber., 5, 513. 


3 Bull. soe. chim., 47, 899. 


4 Monatshefte fur Chemie, IX, 425. 
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Mit diesen Analysen stehen fiinf weitere’ im nachsten 
Abschnitte anzufiihrende in guter Ubereinstimmung. 

Da wir das Cholesterylchlorid auch in das Propionat 
uberfuhren konnten und dieses Zahlen lieferte, welche sich 
etwas besser auf die wasserstoffarmere Formel deuten lassen, 
so haben wir des Vergleiches halber auch diesen schon von 
Obermiller* erhaltenen Koérper nach dem von ihm ange- 
gebenen Verfahren aus Cholesterin dargestellt und nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol, in dem es 
wie das Acetat in der Kalte sehr schwer, in der Warme sehr 
leicht loslich ist, der Analyse unterworfen. Das Praparat zeigte 
die von Obermuller angegebenen Eigenschaften und gab 
foleende Zahlen: 

O° 2595 ¢ im Wasserbad-Trockenschranke getrocknete Substanz 
gaben 0:2608 ¢ Wasser und 0:7¢707 g IKohlensaure. 

Fir 100 Theile: 


Berechnet fur 


oO — Gefunden 
Co H5,02 Co Hy 0. per aoe 
Liscesesns Oh 40 81°82 §1°9a9 
, SR eee ti*s! 10°91] rr * tS. 


Obermiiller fand 81°37°/, Wohlenstoff und 11°51"), 
Wasserstoff. 

Endlich haben wir zur vorliegenden Frage noch das 
Cholesterylchlorid nach sorgtaltiger Reinigung der Analyse 
unterworten. Das Ergebniss war folgendes: 

1. O°264 ¢ nach dem Trocknen im Vacuum tber Schwefel- 


— 


Ssdure gaben 0°2599 ¢ Wasser und 0:779 ¢ Kohlensdure. 


4 
I]. O°262 & gaben 0° 2598 ¢ Wasser und 0° 7759 ¢ Kohlensaure. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fur Gefunden 

ff a” ~~ a, a — 

Co-Hy,Cl  Ca-H,,C! I 
Dee ae 2. 80°12 80°52 80:48 80-56 
Pl «écsseela” 1a 10°69 10°92 11-°QO] 


1 Siehe S. 10. 


= Zeitschrift flr physiol. Chemie, 15, 39. 
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Planer' fand futir Kohlenstoff 7 
Wasserstoff 11°19 und 1117 °/,. 


Nimmt man auf Grund der angeftihrten und der folgenden 


9°95 und 79°62°/,, fiir 


Analysen fur das Cholesterin die Formel C,.H,,O an und stellt 
man die sich daraus ergebenden Werthe flr die von _ ver- 
schiedenen Forschern dargestellten Derivate mit jenen Zahlen 
in Vergleich, welche bei den Analysen gefunden worden sind, so 
ergibt sich unter Bericksichtigung der gewoOhnlichen Versuchs- 
fehler, dass die gefundenen Zahlen in einzelnen [allen besser zur 
wasserstoffarmeren Forme! stimmen, wihrend in einer Reihe 
von Fiillen die Analysenresultate sich fir beide Formeln deuten 
lassen und eine weitere Anzahl wieder ftir die wasserstoff- 
‘eichere Formel sprechen. Wenn auch die von uns in dieser 
Abhandlung und eine Anzahl der in unserer ersten Mittheilung 
liber das Cholesterin angefthrten Zahlen eindeutig erscheinen. 
also zu Gunsten der wasserstoffaiirmeren Formel sprechen,* so 
wollen wir bei den Schwierigkeiten, die der definitiven LOsung 
solcher Fragen entgegenstehen, uns heute noch nicht mit apo- 
diktischer Bestimmtheit ftir die Formel C,.H,,O aussprechen, 
sondern nur erklaren, dass wir dieselbe fiir sehr wahrscheinlich 
halten und bei unseren weiteren Arbeiten mitberticksichtigen 
werden. 

Kine Formel C,,H,,O, kann nicht angenommen werden, 
da nach den Bestimmungen von J. J. Abel® dem Cholesterin 


die einfache Formel zugeschrieben werden muss. 


Uberfiihrung des Cholesterylchlorids in Cholesterylester. 


In unserer ersten Abhandlung haben wir schon Versuche 


veschildert, die Halogenadditionsproducte von CholestenkOrpern 


. Anmn., 195. Zé. 


2 Am weitesten von den Zahlen fiir die wasserstoffiirmere Formel weichen 
die von uns mitgetheilten analvtischen Ergebnisse bei dem antangs erhaltenen 
Cholesten ab. Dagegen ergab das aus dem Cholesten-Dichlorid wigder 
gewonnene Cholesten Werthe, welche besser aut Cy-Hy,, stimmen (berechnet 
$$°04°), C und 11°96°/) H), als auf Co-Hj,¢. Eine neue Analyse von Cholesten, 
das mit aller Sorgfalt gereinigt war, ergab 87°49, C. und 12°48" HT. 


Walitzky fand fur Kohlenstoff 87°30 und 87°48, fur Wasserstolff 12° 
und 12°48"). 


+’ Monatshette tur Chemie, NI, 1890, S. 67. 
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der Reduction zu unterwerfen. Diese Versuche wurden unter 
Anwendung eines sauren Reductionsmittels fortgesetzt. Wir 
wihlten zundchst Zinkstaub und Ejisessig und behandelten 
damit Trichlorcholestan bei Wasserbadtemperatur. Dieser Ver- 
such liess ein verschiedenes Verhalten der beiden addirten 
gegentiber dem substituirten Chloratome voraussehen. Letztere 
Erwartung wurde denn auch nicht getauscht, wenngleich das 
Resultat anders ausfiel,als nach den vorliegenden Angaben 
vorausgesehen werden konnte. 

Das Reactionsgemisch wurde nach zwolfstindigem Er- 
wiirmen in Wasser gegossen und der sich ausscheidende 
weisse KkOrper wiederholt aus verdtinntem Alkohol umkrystai- 
lisirt. Der Schmelzpunkt der reinen Substanz lag bei 113—114°. 

Is erwies sich sehr bald, dass dieser chlorfreie Korper 
ebenso leicht und glatt aus Cholesterylchlorid erhalten 
werden kann, und dass man ferner bei dem letzteren Ausgangs- 
material den Zinkstaub durch wassertfreies Zinkacetat ersetzen 
kann. 

Die Analysen des reinen Productes fltihrten zu der Formel 
Cog Op. 

Die Substanz zur Analyse | stammt von der Behandlung 
des Trichlorcholestans mit Zinkstaub und Eisessig, bei den 
iibrigen Analysen waren die Producte aus Cholesterylchlorid 
erhalten, und zwar bei If und III unter Anwendung von Zink- 
staub, bei IV und V mit Zinkacetat. 


I. O+2455 ¢ im Wasserbad-Trockenschrank getrocknete Sub- 


stanz gaben 0O:°2591 ¢ Wasser und 0:*73438 ¢ Kohlen- 
Ssdure. 

I]. O° 2028 ¢ gaben 0°2494 ¢ Wasser und 0:7504 ¢ Kohlen- 
sdure. 

Il. O:2785 ¢ gaben 0:2672 ¢ Wasser und 0°8163 ¢ Kohlen- 
saure. 

IV. O°2600 ¢ gaben 0-2601 ¢ Wasser und 0°7771 ¢ Kohlen- 


saure. 


V. 0°2603 ¢ gaben 0°2571 ¢ Wasser und 0:'7798 ¢ Kohlen- 


siaure. 
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In 100 Thelen: 


Berechnet fur Getunden 

CogH yO. na a u_l,_-——— 

Pe lle g | I an i\ \ 
Aor 81 °6% 81°64 81°49 81°40 81°36 81°70 
oe aes 10°SO 10°83 10°96 10°86 11 09 10°97 


Da dieser Korper alle Eigenschaften des Cholesteryi- 
acetates darbot, die Analysen jedoch mit Bezug auf die 
Cholesterinformel C,.H,,.O etwas zu hohe Wohlenstoltf- und zu 
niedrige Wasserstoftzahlen ergaben, sahen wir uns zu den im 
vorstehenden Abschnitte angefthrten Untersuchungen ver 
anlasst, deren Kesultate die Wahrscheinlichkeit einer Forme! 
( om ) fur das Cholesterin ergaben. Denn das aus Cholesterin 
direct gewonnene Acetat gab bei der Analyse dieselben Werthe 
wie das Product aus Trichlorcholestan und Cholesterylchlorid. 
Doch begntigten wir uns nicht mit diesem Vergleich, sondern 
wir stellten einerseits das von Reinitzer! beschriebene Di- 
brontid des Cholesterylacetates dar, und zwar sowohl aus dem 
Acetate, welches direct aus Cholesterin sowie aus jenem, das 
aus Chlorid hergestellt war, anderseits verseiften wir das frag- 
liche Acetat mit alkoholischem Wali, um Cholesterin daraus 
abzuspalten. 

Das Dibromid, welches wir aus dem Acetat gewannen, das 
dem Chlorid entstammte, wurde zweimal aus Atheralkohol um- 
krystallisirt und dabei in schénen prismatischen Krystallen 
erhalten. 


O° 2319 ¢ der Uber Schwefelsaure getrockneten Substanz gaben 
O° 1466 ¢ Bromsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cog yg BrO, — - Gefunden 
— cen et 
Serer ox. Be*ee 26°90 


Reinitzer fand im Mittel 2¢°19"/, Brom. 
ine weitere Bestaétigung der Annahme, dass wir es that- 
sachlich mit nichts Anderem zu thun haben als mit Cholesteryl- 


1 Nonatshette fur Chemie, IX, 432. 
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acetat, bot ferner die krystallographische Vergleichung der 
Acetatdibromide von beiderlet Herkunft. Herr A. Pelikan, 
Assistent an der Lehrkanzel fiir Mineralogie und Petrographie 
an der hiesigen Universitat hatte die Giite, unser aus Chole- 
steryvichlorid gewonnenes <Acetatdibromid mit jenem zu ver- 
eleichen, das nach Reinitzer dargestellt worden war, und 
flr welches Messungen von Zepharovich vorliegen. Die 
Untersuchung des Herrn A. Pelikan ergab, dass die beiden 
Substanzen auch krystallographisch identisch sind. 

Die Verseifung des sowohl aus dem Trichlorcholestan wie 
aus Cholesterylchlorid gewonnenen Acetates geschah mit alko- 
holischem Walt. Das abgespaltene Cholesterin, wiederholt aus 
verdinntem Alkohol umkrystallisirt, gab nach dem Trocknen 
bei 110° folgende Werthe: 

 O°2172 ¢ des Cholesterins aus Trichlorcholestan gaben 

QO: 2273 ¢ Wasser und 0°6679 ¢ Nohlensiure. 

Il. O° 2699 2 Cholesterin aus Chlorid gaben 0*2861 ¢ Wasser 
und O° 8285 ¢ Ihohlensiure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Getunden 
Cy-Hy,O i or 
<li | [| 
Ra aia anes 84°37 83°86 83°79 
, FR 11°46 11°63 11°78 


Die beiden Producte zeigten alle Eigenschaften und den 
Schmelzpunkt des Cholesterins. 

Nachdem sich aus dem Vorstehenden ergibt, dass der 
IKOrper, welcher aus dem Trichlorcholestan durch Behandlung 
mit Eisessig und Zinkstaub, sowie aus dem Cholesterylchlorid 
durch Einwirkung von Zinkacetat entsteht, nichts anderes ist, 
als Cholesterylacetat, so muss seine Bildung nach den beiden 
folgenden Gleichungen vor sich gehen: 

I. 2. Cy-HysCly+-(CyH, 0.) Zn +4H = 2 CygH,,0.+4HCl+Zn Cl, 


Il. 2 Cy-Hy.Cl4 (CoH. Yodo Zn _ 2 CogH 4). dy T Zn Cly. 


= 
’ 
| 


Diese Bildungsweise erscheint nur darum auttaliend, da 


von Walitzky! die Angabe vorliegt, dass das Cholestery!- 


1 Ber., IX, 1810. 
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chlorid beim Erhitzen mit Kalium-, Natrium- oder Silberacetat, 
weder in alkoholischen noch essigsauren LOsungen, unter ver- 
schiedenen Bedingungen hinsichtlich der Temperatur, Dauer 
und Concentration, in das Cholesterylacetat Ubergefiihrt wird. 
Bei den Versuchen Walitzky’s blieb das Chlorid unverindert, 
oder verlor Chlor und lieferte ein in Ather leicht lésliches Harz. 

Wir haben selbst einen Versuch mit Kaliumacetat und 
kisessig angestellt, wobei wir so wie Walitzky kein Acetat 
erhielten. Das Zinkacetat wirkt demnach in anderem Sinne als 
die oben genannten Acetate. 

Aus dem Versuch mit dem Trichlorcholestan geht auch 
hervor, dass sich, wie wir erwartet haben, die beiden addirten 
Chloratome anders verhalten als das substituirte Chlor. Die 
beiden ersteren werden einfach herausgenommen, das letztere 
durch Acetoxyl ersetzt. 

In gleicher Weise wie Eisessig neben Zinkstaub wirken 
auch Propionséure und Buttersiure. 

Wenn man Cholesterylchlorid mit dem zehntachen Gewicht 
wassertreier Propionsaure und etwas Zinkstaub durch mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, das durch Eingiessen 
in Wasser ausgefallte Product mit Ather aufnimmt, die atherische 
Losung wiederholt mit Wasser durchschiittelt und den Ather 
verdunstet, so erhalt man Cholesterylpropionat, das durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol rein 
erhalten wird. Kin solches Product, viermal umkrystallisirt, 
zeigte den Schmelzpunkt 97—98*° C., sowie die von Ober- 
muller angegebenen Eigenschaften und gab bei der Analyse 
nach dem Trocknen im Wasserbad-Trockenschranke tolgende 
Zahlen: 


O° 2328 ¢ gaben 0° 2357 ¢ Wasser und 0°6962 g WKohlensiure. 


—° 
In 100 Theile: 


Berechnet fir 


Ca Hal My Getunde 
Be Ud dr ted a: av S1°S82 S 6 
H eee ee 10°] ) 
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In gleicher Weise wie das Acetat und das Propionat konnte 
endlich auch das schon von Berthelot! beschriebene Butvrat 


erhalten werden. 


Nach der Ver6ffentlichung unserer ersten Abhandlung tiber 
das Cholesterin erschienen die Mittheilungen von A. v. Baever* 
und J. Thiele? tiber die Bildung blauer Nitrosochloride bei der 
Kinwirkung von alkoholischer Salzséure und Natriumnitrit aut 
Orper mit tertiar-tertiarer Doppelbindung. Wir hatten in Punkt 5 
unserer Schlussfolgerungen als einfachste Erklarung der Er- 
scheinungen, welche bei den Halogenadditionsproducten der 
Cholestenkorper zu beobachten sind, eine derartige Bindung 
herangezogen. Ein Versuch ergab, dass das Cholesterin sowie 
das Cholesten eine Blauftarbung beim Zusammenbringen mit 
alkoholischer Salzsaure und Natriumnitrit nicht zeit. Wir 
mussen die Autklarung dieses Punktes unseren weiteren Studien 
Uberlassen. 


3e1 diesen Versuchen haben wir die Beobachtung gemacht, 


. 


dass das Cholesterin sowie das Cholesten mit concentrirter 
alkoholischer Salzsaure behandelt, chlorhaltige Krystallisirte 
INOrper liefern, mit deren Studium wir uns nunmehr beschattigen. 
Betreffts des Cholesterins wollen wir gegenwartig nur bemerken, 
dass dabei nicht eine einfache Addition von Salzsdaure ertolgt, 


sondern dass sich ein complicirterer KOrper bildet. 


1 Ann., 112, 3359 
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Uber die Einwirkung des Stickoxydes auf 
einige Metalle bei hoherer Temperatur 


yon 


F. Emich. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1894.) 


Als ich vor etwa zwei Jahren im Begritfe stand, eine Arbeit 
liber die Einwirkung des Stickoxydes auf einige Metalle abzu- 
schliessen, verdffentlichten Sabatier und Senderens eine 
Untersuchung! tiber denselben Gegenstand, deren Ergebnisse 
nur theilweise mit denen meiner Beobachtungen Uberein- 
stimmten. Dadurch war ich veranlasst, damals von der ge- 
planten Publication abzusehen, nicht nur, weil ich zu meiner 
Jeruhigung in einigen Fallen, in welchen die franzOsischen 
Forscher zu anderen Resultaten gelangt waren, die Experimente 
unter Anwendung moglichster Vorsicht wiederholen wollte, 
sondern auch, weil ich mir sagte, dass der Unbetheiligte schwer 
entscheidet, auf welcher Seite der Irrthum liegt, wenn nur ein 
Versuch dem anderen gegenubersteht. 

Nach dieser Vorbemerkung kann auf den Gegenstand 


ubergegangen werden. 


o 


1. Allgemeiner Theil. 
Mit Rucksicht auf die Thatsache, dass das Stickoxyd 
zwischen 000° und 600° schon eine nachweisbare Zersetzung 
Ph. 


erleidet,* habe ich, gleich Sabatier und Senderens, die Ein 


1 Compt. rend. //4, 1429 —1432. 
> Berthelot, Compt. rend., 77, 1448, und Emich, Monatshefte fur 


(Chemie, 49%, 615. 
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wirkung auf die Metalle in erster Linie bet oder unter der 
beginnenden Gluhhitze studirt; in denjenigen Fallen, in welchen 
bei diesen Temperaturen keine Anzeichen einer Reaction beob- 
achtet werden konnten, wurde die Warmezufuhr nach und nach 
gesteigert, bis volle Rothgluth vorhanden war. Auf die Ein- 
haltung ganz bestimmter Temperaturen habe ich vor dem 
Erscheinen der erwahnten franzOsischen Arbeit keinen Werth 


gelegt, weil es doch gewiss — selbst bei der sorgfaltigsten 
Kegulirung des Warmegrades von aussen her — nicht zu ver- 


meiden war, dass die Reactionswarme ganz local eine unbe- 
rechenbare Temperatursteigerung (die oft ein Ergluhen der 
Metalle hervorrief) zustande brachte. Erst spater wurde, um 
jedem Einwand zu begegnen, bei einzelnen Versuchen das 
Thermometer zu Hilfe genommen oder mit Dampfbiédern 
gearbeitet. 

Die Metalle gelangten, wie bei Sabatier und Senderens 
iri mOglichst fein vertheiltem Zustande zur Anwendung, meist 
in demjenigen, in welchem man sie bei der Reduction threr 
Oxyde im Wasserstoffstrome gewinnt. Trotz dieser feinen Ver- 
theilung war die Einwirkung des Stickoxydes in der Regel 
beim ersten Versuch eine unvollsténdige, d. h. man konnte, 
einen Fall ausgenommen, durch einmaliges Erhitzen nicht das 
gesammte Metall ins Endproduct tberfiihren; um zu diesem 
zu gelangen, musste man vielmehr das zu oxydirende Metall 
meist wiederholt zerkleinern und neuerdings in der 
Wirme mit Stickoxyd behandeln. Auf diesen Umstand 
haben die franzOsischen Forscher anscheinend keine Ruicksicht 
genommen, denn es wire sonst ganz unerklarlich, dass sich in 
ihre Arbeit Irrthtiimer eingeschlichen haben, welche, kurz 
cesagt, darin bestehen, dass Sabatier und Senderens in 
einigen Fiillen solche Oxydationsstufen als das Endproduct der 
Kinwirkung ansehen, an welche das Stickoxyd noch Sauerstoftf 
abzugeben vermag. 

Dadurch wird allerdings das Hauptresultat der in Rede 
stehenden Arbeit, dass man bei der Einwirkung von Stickoxyd 
auf Metalle gewOhnlich Oxyde erhalte, welche verschieden 
sind von jenen, die an der Luft gebildet werden — derart beein- 
flusst, dass es in dieser Form kaum aufrecht erhalten werden 
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kann. Nach meinen Versuchen liegt vielmehr der Unterschied 
zwischen der Wirkung des Sauerstoffes und der des Stick- 
oxvdes auf die Metalle in der Regel darin, dass die Oxy- 
dation, wenngleich zudemselben Endproduct fiihrend, 
bei Anwendung von Stickoxyd weit langsamer ver- 
liuft. 

Aus der folgenden Zusammenstellunge geht hervor, inwie- 
weit die Resultate der beiderseitigen Arbeiten im Einzelnen 
von einander abweichen; voranschicken muss ich nur noch, 
dass Sabatier und Senderens bei Mangan, Wolfram, Uran, 
Molybdan, Titan, Zinn und Vanadin nicht die Metalle, sondern 
sauerstoffarme Oxydationsstufen angewandt haben. 

Ks sind angeftihrt unter 

I... die Oxyde, welche beim Erhitzen mit Sauerstoff ent- 
stehen, 

I]... die Oxyde, welche nach Sabatier und Senderens 
beim Erhitzen mit NO entstehen, 

If... die Oxyde, welche nach meinen Versuchen beim 
irhitzen mit NO entstehen. 

Ferner bedeutet »...«<, dass die Einwirkung nicht naher 


studirt wurde, » —«, dass keine statttindet. 

Metall | I] [1] 
CHisiives SS Cu, O Cu,O 
bia ooh od ZnO vis a ZnO 
) ee CdO an 26: CdO 
ee He O 
eee snQO, snO, sn QO, 
ae PbO, PbO PhO 
ae ee Cr, ( - » Cr, - 
a MoO, MoO, j MoO, 

Mo.O,, 
| x ee 
AMloQ, 
W Pesunes WO, W,0O. WoO, 
ti sie U0, »U,O. « U0, 
| 
ee Mn,O, Mn.O, Mn,O, 


1 Die erste Angabe dariber ruhrt von Guntz her: Bull. d. l. soe 


chimique, 3° serie, t. VIT—VIII, No 10, p. 275. 
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Metall I I] If] 
PO oavns os Reedy Ke QO Fe,O. 
Ni...+.+. NiO NiO NiO 
are -» CoO, »protoxyd«  Co,O, 
Pi sccuscas By rio, hen 
ae Vd y ( Vd, ¢ J) 


Demnach lhefern von den angefiihrten sechzehn Metallen 
nur Kupfer, Blei und Vanadin verschiedene Oxyde, je nachdem 
man sie im Sauerstoff- oder im Stickoxydstrome erhitzt. Bet 
Quecksilber legt der Unterschied darin, dass dasselbe beim 
Siedepunkte auf Stickoxyd nicht einwirkt, Molybdan endlich 
bildet das Trioxyd erst bei langerem Glithen im Stickoxyd- 
strome und dann nur wenig davon. 

Im Folgenden sollen nur diejenigen meiner Versuche 
besprochen werden, welche von Sabatier und Senderens 
entweder nicht oder mit anderem Erfolge ausgefthrt worden 
sind. Mit Rucksicht auf die obwaltenden Umstiande wird man 
entschuldigen, dass hie und da eine etwas gréssere Ausfthr- 
lichkeit bei der Beschreibung Platz gegriffen hat. 


2. Specieller Theil. 


Kupfer 
eibt beim Erhitzen im Stickoxydstrome, wie ich? vor dem Erscheinen der 
Sabatier-Senderens’schen Arbeit angegeben habe, quantitativ Oxydul; zu 
demselben Resultate sind die franzésischen Forscher gelangt. Wir wollen hin- 
zufugen, dass die Einwirkung nicht bloss bei feinvertheiltem, schwammférmigem, 
sondern auch bei dem als Drahtnetz angewandten Metall rasch und vollkommen 
vor sich geht. 


Zink, 


das im zusammenhingenden Zustande oder als’ »Staub<« 
im Stickoxyde erhitzt wird, wirkt erst bei massiger Rothgluth 
in bemerkenswerthem Grade auf das Gas ein. Als man das 
reinste kadufliche Metall im Rose’schen Tiegel mit der vollen 
Gebliseflamme erhitzte, erhielt man ein sch6n krystallinisches 


1 Vd,Os veranderte sich beim Erhitzen im NO nicht. 
= M. 49, 76. 
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Product, das nach dem qualitativen Verhalten als Oxyd ange- 
sprochen werden musste. Wurde tuber reinsten Zinkstaub, 
welcher, in einem Waliglasrohre auf miissige Rothgluth eebracht. 
zur Anwendung gelangte, Stickoxyd geleitet, so bildete das 
austretende Gas an der Luft keine braunen Diimpfe mehr. Das 
eraue Product enthielt eine Spur Stickstoff,' der als Nitrid 
in demselben vorliegen dtirfte (verel. » Eisen«). 

Mit Rticksicht auf diese Versuche ist die Angabe von 
H. N. Morse und John White,* »das Zink vermag bei starker 
Hitze Stickoxyd kaum zu_ reduciren«, entsprechend einzu- 
schranken. 


Kadmium 


gab, als Spahne davon in einem Schiffchen im Stickoxydstrome 
auf beginnende Rothgluth erhitzt wurden, gelbe bis braune 
Nadeln und schwarzbraune elanzende Korner. Die beiden Pro- 
ducte waren stickstofffrei, losten sich in Salzsaure ohne Gas- 
entwicklung und ohne Ruckstand, die LOsungen gaben die 
keactionen der nadmiumsalze. Es lagen also die beiden Modi- 
ficationen von Kadmiumoxyd vor, welche z. Bb. in Gmelin- 
Kraut’s Handbuch® beschrieben werden. 

Auch bet Anwendung eines Luftstromes erhalt man leicht schén krystal 
linisches Oxyd, wenn derselbe recht langsam gewahlt wird. Im Gegenfallc 
bedeckt sich das Kadmium mit einer festen Kruste, welche seiner Verdamptung, 
womit offenbar die Bildung des krystallinischen Productes zusammenhingt, 
hinderlich ist. 


Chrom. 


Das nach Glatzel* bereitete schiefergraue, glanzlose 


Metallpulver zeigte beim beginnenden Glihen nur Andeutungen 


1 Zur Prufune auf Stickstoff habe ich mit einem Gemenge, das aus der 
zu untersuchenden Substanz und Naliumoxalat bestand, die Lassaigne’sch: 
Probe (Erhitzen mit Natrium und Untersuchung auf Cyan) vorgenommen, Di 
Reaction gelang, was kaum bemerkt zu werden braucht, sehr schon mit aller 
der Controle halber benutzten Stickstoffverbindungen, z. B. mit einer Rethe von 


Nitraten, einigen Nitriten, Ammonsalzen, mit Magnesiumstickstoff ete. 


- Zeitschr. fir anorgan. Chemie, 3, 358. 
3 Til. Bd., S. 63. 
i B. d. d. ch. G., 23, 2127 ‘ 
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einer Einwirxung auf das Stickoxyd. Es anderte sein Aussehen 
nicht und die Gewichtszunahme war gering. 

Bei dunkler Rothgluth tiberzog sich das Chrom mit einer 
blauen Schichte, deren chemische Natur mit Rticksicht auf 
die Gegenwart von dem tiberschiissigen Metall und in Anbe- 
tracht der dusserst geringen Menge nicht ermittelt werden 
konnte. 

Bei wiederholtem Erhitzen wurde die Masse, offenbar 
infolge Bildung von Chromoxyd, griin, doch war selbst durch 
zehnmaliges Glihen des jedesmal vorher im AchatmoOrser fein 
zerriebenen Productes keine Gewichtsconstanz zu_ erzielen. 
Die gesammte Gewichtszunahme entsprach nur einem Metall- 
wahrend die Theorie fiir das Oxyd Cr,O, 


gehalt von 77°6°/,, 


68°6°/, verlangt. Das Product war stickstofffrei. 





l. 2. 3. 4, 5. 
Angewandt wurden... 0*4001 O°4210 0°4322 0° 4380 O*4559 
Gewonnen wurden.. 0°4221 0°4336 0-4404" O° 4557 O°4017 

6. ‘. 8. 9. 10. 
Angewandt wurden.,. 0*4596 O°4641 0:4698 0°4733 O° 4840 
Gewonnen wurden... 0°*4666 0°4713 0°4743 O° 4854 


O°4991 


Die geringe Gewichtszunahme beim Erhitzen auf beginnende Rothgluth 
machte die Annahme méglich, dass das reine Stickoxyd tiberhaupt nicht auf 
das Chrom wirke, sondern nur der kleine dissociirte Antheil. Dies scheint 
jedoch nicht der Fall zu sein, wie ein Versuch lehrt, bei welchem gewogene 
Mengen des Metalls einmal auf unveriindertes, einmal auf theilweise zersetztes 
Stickoxyd wirkten: 

In einem Verbrennungsrohre befanden sich in einer Entfernung von 30 cu 
von einander zwei mit Chrom beschickte Schiffchen, die auf ganz dunkle Roth- 
eluth erhitzt wurden, wahrend man das Stiick zwischen ihnen so hell als moég- 
lich glihen liess. So kam Chrom Nr. 1 mit frischem, Chrom Nr. 2 aber mit etwas 
dissociirtem Stickoxyd zusammen. Die Temperatur der Schiffchen wurde selbst- 
verstandlich méglichst gleich gehalten, eher dem Chrom Nr. 1 etwas mehr 


Hitze gegeben. 


Chrom Nr. 1 wog 0°6131 ¢ und nahm um 0:°0227 ¢ oder 3°7°,, Zu. 
Chrom Nr. 2 wog 0°5064 ¢ und nahm um 0°0206 ¢ oder 4°11") zu. 


Dann wurden die Schiffchen vertauscht und der Versuch wiederholt. 


Chrom Nr. 2 (Platz Nr. 1) nahm um 0°0031 ¢ oder 0°6")) zu. 
Chrom Nr. 1 (Platz Nr. 2) nahm um 0°0031 ¢ oder 0°95") Zu. 
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Molybdan. 


Zur Darstellung des Metalles wurde kiiufliches reinstes Molybdiinsiure- 
anhydrid im Luftstrome sublimirt, und dann mit Wasserstoff bei nach und nach 
his zur Gelbgluth gesteigerten Hitze reducirt. In dem gewonnenen grauen, 
elanzlosen Product waren die Formen der Molybdansaurekrystalle noch deut 
lich erkennbar; es erlitt bei neuerlichem heftigen Gluhen im trockenen Wasser- 
stoffstrome keine Gewichtsiéinderung. 

Beim Erhitzen im Stickoxydstrome erhielt ich zuerst eine broncetarbige 
Masse (Di- oder Sesquioxyd), spater cine blauviolette Verbindung (Dioxyd 
oder wahrscheinlicher Mo,O,.) und schliesslich, als Rothgluth angewandt 
wurde, eine kleine Menge von Molybdiantrioxyd. — Quantitative Bestimmungen 
auszufuhren war nicht mdglich, weil sichtlich stets Gemenge verschiedener 
Oxyde vorlagen. Man hatte also zur Feststellung der chemischen Natur nur 
einen zum Theil unsicheren Anhaltspunkt: die Farbe, welche zufolge der vor 
liegenden Angaben! bei den niederen Oxyden je nach den Gewinnungs- 
methoden eine verschiedene sein kann. 

Sabatier und Senderens haben beim Erhitzen von Moiybdinsesqui- 
oxvd im Stickoxydstrom Erglihen und Bildung einer violetten Verbindung, 


welche sie fur Dioxyd erklaren, beobachtet. 


Wolfram, 


aus soregfailtig gereinigtem Trioxyd wie Molybdiin  bereitet, 
ergluhte im gepulverten Zustande, wenn es im Stickoxydstrome 
auf etwa 500° erhitzt wurde und bildete unter betrichtlicher 
Anschwellung traubige Massen, die zweifellos nicht einheit- 
licher Natur waren, indem einzelne Partien gelb, andere braun, 
wieder andere grtin bis blau erschienen. 

Nach viermaligem Zerreiben und Glihen im Gasstrome 


betrug, nachdem das Product rein gelb geworden und Gewichts- 





constanz eingetreten war, der Metallgehalt 79°28°/,, es lag 
also Trioxyd vor, welches 79°31°/, Wolfram enthalt. 


i a 3. 4, 
Angewandt....... O°6926 O°47380  O0°4755 = 0° 4750 2 
Gewonnen..... ». O° 8990 O°4782 O'4780  O'47dol 2 


Das Product der ersten Einwirkung wurde mit negativem 


Erfolge auf Stickstoff gepriift. 


1 Verel. z. B. Dammer’s neues Handbuch der anorg. Ch., Ill, 592 
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Sabatier und Senderens haben aus Wolframdioxyd 
unter Ergluhen blaues »Pentoxyd« erhalten. 


Uran. 


Die Darstellung des Metalles erfolgte nach Peligot- 
Zimmermann! durch Reduction von Tetrachlorid mit Natrium 
in einer verschraubten Stahlbombe. 

Das Product, ein feines, schwarzes Pulver, war nicht ganz oxydirei, denn 
0°3888 ¢ nahmen beim Glihen an der Luft 0°0651 ¢g auf, woraus sich tur das 
entstandene Uranuranat 85°69), Metall statt 84°99, berechnen wurden; fur 
meine Zwecke war dieser Umstand belanglos. 

Das Metall verbrannte im Stickoxydgas dusserst leicht 
und mit fast blendender Lichterscheinung; nach dreimaligem 
Erhitzen war nahezu Gewichtsconstanz eingetreten: 


1. y 3 


~ 


Angewandt...... O°38790 O°4814 0°4851 ¢ 


Gewonnen...... O°43868 O°4377 O°4857 ¢ 


- 


Das Product enthielt also 85°4°/, Metall, es war stickstoff- 


frei (Was mit Riicksicht auf die von Uhrlaub behauptete, von 


Hillebrand* jedoch widerlegte Existenz eines Oxynitrides 
U,)N,O,, erwahnt werden mag). Beim Glithen im Sauerstofte 
anderte es sein Gewicht nicht wesentlich. 

O°5679 ¢ (von anderer Darstellung, wobei nach _ vier- 
maligem Erhitzen Gewichtsconstanz eingetreten war) gaben 
O° O607 g. 

Es lag also Uranuranat U, QO, vor. 

Sabatier und Senderens geben an, beim Erhitzen von 
Uranoxydul UO, unter 500° im Stickoxydstrom die schwarze 
Verbindung U,O, erhalten zu haben., 

Hiezu) muss) zunichst bemerkt werden, dass nach 
Cl.Zimmermann’s dusserst sorgfaltigen und ausfthrlichen 
Untersuchungen® die »Verbindung« U,O, von Peligot kein 


einheitlicher Korper ist. 


1B. B. 15, S40. 
2 Zeitschr. tur anorgan. Ch., 3, 241. 
° A. d. Ch., 232, 2737. 
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Trotzdem habe ich Versuche mit Uranoxydul nach dem 
Ierscheinen der franzOsischen Arbeit aufgenommen; es ist mir 
aber nicht gelungen, etwa durch mehrtiégiges Erhitzen von 
Uranoxydul mit Stickoxyd auf 860° jenem die einem Oxyd U,O, 
entsprechende Sauerstoffmenge zu appliciren. 

Der Versuch wurde folgendermassen angestellt: 1. ¢ Uran- 
oxydul, gewonnen durch Reduction von Uranuranat mit Wasser- 
stoff bis zur Gewichtsconstanz, wurde in ein Einschmelzrohr 
von circa 120cm”’ Inhalt gebracht. Dasselbe wurde ausgepumpt, 
dann mit Stickstoff gefullt, dieser durch Stickoxyd verdranet, 
spater zugeschmolzen und endlich 7O Stunden ununterbrochen 
im Quecksilberdampfbad erhitzt. Vom gebildeten Product 
nahmen 1°03818 ¢ beim Glihen an der Luft um 0:0210 ¢ oder 


2+09"/ 0 
— « /4 


, zu, ein Oxyd von der Formel U,O, hatte nur 0°99"), 
aufnehmen dtrfen. Ebensowenig habe ich beim Leiten von 
Stickoxyd Uber Uranoxydul, dasim Schiffchen im Verbrennungs- 
rohr bis fast zum Glthen erhitzt wurde, ein solches Oxyd 
gewinnen konnen. 

3erucksichtigt man noch, dass Sabatier und Senderens 
analytische Daten Uber das angebliche U,O, nicht mittheilen, 
sondern héchstwahrscheinlich die Natur des Productes nur aus 
der schwarzen Farbe (die aber nach Cl. Zimmermann unter 
Umstanden auch dem Oxyd U,O, zukommt) erschlossen haben, 
so wird man nicht fehlgehen, wenn man die Angabe der 
genannten Autoren als eine irrthtiimliche bezeichnet. 


Eisen. 


Sabatier und Senderens geben an, dass sich schwamm- 
formiges Eisen bei 200° im Stickoxydstrome entziinde, das 
Product sei »protoxyd gris noir«, in welchem 77°O"/, Metall 
gefunden werden, die Rechnung verlange auch 77°O"/, Fe 

An dieser Angabe ist zunachst ein Versehen zu berichtigen, 
denn ein Oxyd mit 77:°O"/, Eisen existirt nicht; Eisenoxydul, 
das allein gemeint sein kann, enthielte 77°78", Metall. 

Ich kann bestatigen, dass die Entztindung von fein ver- 
theiltem Eisen im Stickoxyde sehr leicht erfolgt (eine Tempe- 
raturmessung habe ich hier so wenig wie in anderen Fallen 


vorgenommen, weil der Entziindungspunkt sicher von der Fein- 
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heit des Materials abhiingt und constante Resultate kaum erziel- 
bar sein durften). 

Bei den ersten Versuchen (A) wurde Eisen im Schiffchen 
im Verbrennungsrohre erhitzt und nach dem Verglimmen noch 
etwa drei Viertelstunden auf beginnender Rothgluth erhalten. 
Nach dem Erkalten entfernte man (wie in allen Fallen, wo 
nichts N&aheres angegeben ist) das im Rohre befindliche Stick- 
oxyvd durch schnelles Evacuiren und zerrieb den Inhalt des 
Schiffehens. Das Product hatte etwa die Farbe des gepulverten 
Rotheisensteins, gab aber an den Magnet noch viel ab. Nach 
zweimaliger weiterer Oxydation nahm es bei neuerlichem Er- 
hitzen nur mehr um 0:2 mg zu und enthielt 70°3°/, Eisen. 

O°-1713 ¢ gaben nach der Reduction mit Wasserstoff 
O° 1205 g. 

Es lag also Eisenoxyd (das 70°0°/, Fe enthiilt) vor. 

Nach dem Erscheinen von Sabatier und Senderens 
Abhandlung habe ich versucht, durch Anwendung eines 
geringeren Hitzegrades das erwaéhnte schwarzgraue_ Eisen- 
oxydul zu gewinnen. Es ist mir aber weder bei 360° noch bei 
450° gelungen, einen einheitlichen Ko6rper von der durch 
die Formel FeO ausgedriickten Zusammensetzung zu erhalten. 
Wir wollen zunachst einen Versuch genauer beschreiben, bet 
welchem die EKinwirkung bei der Temperatur des siedenden 
Schwefels stattfand. 

Versuch &. In ein zum vierten Theile mit Schwetel 
cefiilltes KO6lbchen wurde eine Eprouvette eingesetzt, in welche 
eine zweite gewogene eingefligt werden konnte. Die letztere 
beschickte man mit 1°09858 g Eisenschwamm und adjustirte sie 
im ubrigen derart, dass sich ein beliebiger Gasstrom ins Innere 
leiten liess. Nun wurde die darin befindliche Luft durch reinen 
Stickstoff, dieser dann durch Stickoxyd verdrangt, ferner der 
Schwetel zum Sieden erhitzt und der Apparat drei Viertel- 
stunden in Thatigkeit gelassen; schliesslich musste das Pro- 
duct im Stickstoffstrome erkalten. 

Nach dem Auseinandernehmen des Apparates wog das 
oxydirte Metall 1°8115.g, die Einwirkung hatte aber sichtlich 
nur einen Theil des Eisens betroffen. Das Product war grau- 


schwarz; es wurde nach dem Zerreiben vom Magnet stark und 
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bis auf das letzte Theilchen angezogen, enthielt also offenbar 
noch kein Eisenoxyd oder nur sehr wenig davon. Man trocknete 
das Pulver (wie bei ahnlichen Versuchen stets! — weil wihrend 
des Zerreibens immer etwas Feuchtigkeit aufgenommen wurde) 
im Stickstoffstrome bei etwa 250° und behandelte es hieraut 
wie oben wieder mit Stickoxyd, wobei 1 *8064—1°9476¢ gaben, 
3eim neuerlichen Zerreiben kamen noch unangegriffene Metall- 
flitter zum Vorscheine und nach dem Behandeln mit dem 
Magnet blieb eine kleine Menge (2 mg) eines rothes Pulvers 
brig. Nach der dritten Behandlung (1°9289 ¢ gaben dabei 
1°9781 ¢) hatte das Praiparat einen rothbraunen Schimmer und 
liefterte 80mg rothes Pulver. (Das Product hatte jetzt ganz an- 
nahernd den Eisengehalt des Oxyduls, naémlich 79° 7°/,.) 

Nachdem die geschilderten Operationen noch zweimal 
wiederholt worden waren, hatte man etwa ein Viertel Gramm 
einer Substanz erhalten, welche vom Magnet kaum angezogen 
wurde und bei neuerlichem Erhitzen auf 450° im Stickoxyvd 
keine betrachtliche Gewichtszunahme erlitt: O°23871g¢ gaben 
O°2386 g. — Bei der Reduction mit Wasserstoff erhielt man 
aus 0°2320 ¢ Substanz 0° 1649 ¢ Eisen oder 71°1°/,. Es lag 
also zwar noch kein reines Eisenoxyd (welches 70°0°/, Fe ent- 
halt) vor; wenn man aber bedenkt, dass der KOrper, wie gesagt, 
von rother Farbe war, und dass Eisenoxyvduloxyd schon 72:4"), 
Metall enthalt, so wird man tiber die Natur des bei geniigend 
langer Einwirkung zu erwartenden Korpers nicht Zweite! 
hegen. 

3e1 einem analog unter Anwendung von OQuecksilberdampt 
angestellten Versuch erhielt man nach der vierten Oxydation 
eine Spur des rothbraunen Pulvers. 

Als einen weiteren Versuch dieser Art fihre ich noch den 
folgenden an. 

Versuch C. Eine kleine Menge mit Wasserstoff reducirten 
Eisens wurde in ein U-férmig gebogenes Einschmelzrohr 
vebracht, welches man vor dem Schliessen erst mit Stickstoff, 
dann, um diesen zu verdrangen, mit Stickoxyd ftillte. Der Inhalt 
des Rohres war derart bemessen, dass das Stickoxyd néthigen- 


falls das ganze Eisen in Oxyd hatte tiberfihren kOnnen. Das 


Rohr erhitzte man acht Stunden lang im Schwefeldampf und 
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verdriingte hierauf das darin betindliche Gas wieder durch 
Stickstoff. Das zusammengebackene oxydirte Metall leferte 
beim Zerreiben im Achatmorser ausser Flittern von unange- 
eriffenem Eisen eine verhaltnissmissig gar nicht unbedeutende 
Menge eines rothbraunen Pulvers, offenbar Eisenoxyd. 

Ks wurde weiters untersucht, ob Eisenoxyduloxyd in 
der Hitze auf Stickoxyd einwirkt und gefunden, dass dies ganz 
zweifellos der Fall ist. Die Einzelnheiten des Versuches waren 
die des unter B besprochenen, mit dem Unterschiede, dass sich 
das Eisenoxyduloxyd neben einem Thermometer im Porzellan- 
schiffechen im Verbrennungsrohr befand. 

Versuch D. 0:9619 ¢ Eisenoxyduloxyd wurden im Stick- 
stoffstrome auf 380° erhitzt, der Stickstoff wurde durch Stick- 
oxyd verdriingt und nach drei Viertelstunden wieder Stickstoft 
eingeleitet, wahrend der Apparat abkuhlte. Das Priparat war 
rothbraun geworden und hatte um O°O0271 ¢ an Gewicht zuge- 
nommen. — Bei einem anderen Versuch zeigten 0°2318 ¢ eine 
Gewichtsvermehrung um 0:O0079 g. 

Darnach kann mit Sicherheit behauptet werden, dass das 
Kisenoxyd das Endproduct der kinwirkung von Eisen aut 
Stickoxyd darstellt. | 

3emerkenswerth ist noch, dass das mit Stickoxyd oxydirte 
IKisen stets geringe Mengen von Stickstoff enthalt, welche 
u. A. leicht nachgewiesen werden kOnnen, wenn man die Probe 
in einem verschliessbaren Gléischen mit Wasser anrtihrt und 
einen rothen Lakmuspapierstreifen daruber gibt; derselbe wird 
nach einiger Zeit stets blau. 

In welcher Form ist der Stickstotf in dem Producte ent- 
halten? 

Die Analyse kann auf diese Frage keine Antwort geben 
schon desshalb nicht, weil die Stickstoffmengen sehr klein sind. 
In zwei Fallen betrugen sie O- 1 und 0°05"/,,. 

1. 1°2297 ¢ Substanz gaben, mit Lauge gekocht, Ammoniak, welches 
0°25 cm? Salzséure (1 cw’ = 5°40 mg NH-) neutralisirte. Das Praparat war 
durch einmaliges Uberleiten von Stickoxyd tiber Eisenschwamm erhalten 
worden, es enthielt 84°19) Eisen (O°7707 ¢ gaben 0°9261 ¢ Eisenoxyd). 


2. 2:9775 ¢ Substanz lieferten Ammoniak, das 0°35 ¢ der obigen Siure 


neutralisirte; das wie oben gewonnene Priiparat enthielt 82°4°/, Eisen (0°6168 & 


gaben 0°7261 ¢ Oxyd). 
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Is bleibt also nur zu Uberlegen, ob unter den gegebenen 
Umstanden die Entstehung einer [isen-Stickstotf-Sauerstoft- 
oder die einer Eisen -Stickstoff-Verbindunge mehr Wahrschein- 
lichkeit fir sich hat. Wenn man bedenkt, dass die bekannten 
fisensalze der Salpetersdure in hoherer Temperatur nicht sehr 
bestandig sind, wenn man dem entgegenhalt, dass der Kisen- 
stickstoff nach Rogstadius! bei Gegenwart von_ tiber- 
schiissigem Eisen Weissgluth vertraigt, und nach Briegleb 
und Geuther® direct aus seinen Bestandtheilen entstehen kann, 
wenn man endlich berticksichtigt, dass bei der Einwirkung von 
Kisen auf Stickoxyd nascirender Stickstoff vorhanden ist, so 
wird man zur Annahme gedringt, dass der Stickstoffgehalt des 
Oxydationsproductes durch kleine Mengen von [isennitrid 
bedinet wird. Damit steht in Einklang, dass das aus Eisen- 
oxyduloxyd und Stickoxyd entstehende Product. stickstot!- 
frei 1st. 

Ich habe mich vergebens bemuht, den Versuch — Erhitzen von Eisen im 
Stickoxydstrome — derart anzuordnen, dass, wenn auch nur fur kurze Zeit, 
sichtlich ein vdlliger Verbrauch des Stickoxydes eingetreten ware: man kann 
stark oder schwach erhitzen, viel oder wenig Eisen nehmen, den Gasstrom 
schnell oder langsam wihlen, es gelingt nicht, eine vorgelegte Sperrflussigkeit 


zum Zurucksteigen zu bringen. 


Kobalt. 


Sabatier und Senderens geben an, dass sich schwamm- 
formiges Kobalt bei 150° im Stickoxyvdstrome entztinde und 
braunes »protoxvd« bilde: eine Analyse wird nicht mitgetheilt. 

Ich hatte vor dem Erscheinen der vielerwahnten Arbeit 
ebenfalls schon beobachtet, dass die I:ntztindung vor dem Be- 
ginne des Gluhens erfolgete. Das Product war schwarz, vielleicht 
mit einem Stich ins Gritine, doch ist dieser Umstand mit Ruck- 
sicht auf die verschiedenen Fiarbungen, welche viele Oxvde je 
nach dem Zustande ihrer Vertheilung zeigen, kaum von Belang. 
Das einmal oxydirte Metall gab mit Salzsiiure noch Wasser- 
stoff; es wurde, wie dies beim Eisen (Versuch 4) beschrieben 


1 Gmelin-Kkraut’s Handb., II], 365. 


~ Ann. d. Chemie. /2.9, 23S. 
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ist, so lange abwechselnd gepulvert und erhitzt, bis die 
Gewichtszunahme einige Zehntelmilligramme betrug. Ich fuhre 
von einem Versuch die Daten an. 


1. :. 3. 4. 
Angewandt ..... ». O'3688 O:4809 0748385 O0°4821 2 
Gewonnen ...... ». O 4831 O:4801 O°4840 =O" 4824 ¢ 


Die totale Gewichtszunahme entsprach einem Metallgehalt 
von 74°5°/, fir das Endproduct. 

In einem anderen Falle enthielt dasselbe nach sieben- 
maligem Erhitzen 73:°9°/,. Diese Zahlen sprechen fiir die Bil- 
dung von Oxyduloxyd Co,0,, welches 73:44°/, Kobalt ent- 
halt. Die Producte entwickelten mit Salzsaure Chlor. 

So weit war meine Untersuchung abgeschlossen, als die 
Arbeit der franzosischen Forscher erschien und in mir Zweife! 
erweckte, ob ich die Oxydation doch nicht durch Anwendung 


einer zu hohen Temperatur — ich hatte bei Dunkelrothgluth 
gearbeitet — zu weit getrieben hitte. 


Die Versuche wurden daher neuerdings aufgenommen, 
dabei aber nicht vom Metall, sondern vom Kobaltoxydul 
ausgegangen, in der Voraussetzung, dass dieses beim Erhitzen 
im Stickoxydstrome an Gewicht nicht zunehmen wiirde, wenn 
es selbst das Einwirkungsproduct von Stickoxyd auf Nhobalt 
darstellt, oder wenn diese Rolle einem noch sauerstoffarmeren 
Oxyde zutiele. 

Behufs Gewinnung von WKobaltoxydul fallte man Nobalt- 
nitrat mit Kaliumcarbonat, trocknete den vollkommen ausge- 
waschenen Niederschlag nach Entfernung der obersten Partien, 
welche sich anscheinend etwas oxydirt hatten und glihte ihn 
im Stickstoffstrome. Das Product war ein griingraues Pulver, 
welches mit Salzsaure keine nachweisbaren Mengen von Chlor 
entwickelte und 78°63"/, Metall enthielt. 

1°2770¢ gaben bei der Reduction mit Wasserstoff 1 *O042 ¢ 
Metall. Die Rechnung verlangt fur CoO 78°67"). 

Das Kobaltoxydul wurde bei einer Rethe von Versuchen 
genau wie das Eisenoxyduloxyd (Versuch J) im Stickoxyd- 
strome erhitzt. Die Producte waren dunkelgrau bis. schwarz, 
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entwickelten mit Salzsaure Chlor und enthielten keinen Stick- 
stoff (wovon man sich nicht nur in der beim Zink angegebenen 
Weise, sondern in einem Falle Uberdies durch einen nach Art 
der Dumas’schen Bestimmung angeordneten Versuch Utber- 
zeugte). 

In der folgenden Ubersicht sind die Einzelheiten der Ver- 


suche zusammengestellt. 


Angewandte Gewicht nach Zunahme 
Oxydul- Temp. NO-Ein- — 
Versuch menge (uncorr.) Dauer wirkung £ ° 

| O- 4964 ¢ 400° IY Oro047 & O'OOSH Te 

I] 0+? 590 400 ] 0: ?685 0O:O0095 3:7 

[I] 0+ 1900 4O4 2 O- 194] O°-OO41 2°] 
lV O° 2907 40] ? O° 3070 O°-O1IGS 3°4 
V 1-2770 396 i 1°3210 O°O440  3°2 


Da mithin zweifelsohne das Stickoxyd auf Nobaltoxydul 
in bemerkenswerthem Grade einwirkt, kann dieses unmoglich 
das Endproduct der Reaction sein; als solches ist vielmehr ein 
sauerstoffreicheres Oxyd, nach dem fruher Angegebenen 
hOochstwahrscheinlich das WKobaltoxyduloxvd zu 
bezeichnen. 

Wenn auch die Reihe der untersuchten Metalle keine 
cerosse ist, so wtirde sie immerhin zur Aufstellung einiger all- 
cemeiner Gesichtspunkte genugen; ich gedenke aut dieselben 
zuruickzukommen, wenn einmal das Verhalten der Nicht- 
metalle zu Stickoxyd genau studirt ist. 


Es moge gestattet sein, anhangsweise noch einen anderen 
Gegenstand zu bertihren. 

Im Jahre 1892 habe ich ein paar Versuche beschrieben,' 
aus denen hervorging, dass Stickoxyd und Sauerstoff, welche 
behufs vollkommener Trocknung mit PhosphorpentoXxyd_ in 
RGhren eingeschlossen waren, bei ihrem Zusammentreffen 


unter Bildung brauner Dimpfe reagirten. Seither ist eine 


1 Monatshette fur Chemie, 13, 86. 
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ist, so lange abwechselnd gepulvert und erhitzt, bis die 
Gewichtszunahme einige Zehntelmilligramme betrug. Ich fiihre 
von einem Versuch die Daten an. 


1. ‘. 3. 4. 
Angewandt ..... »- O'3688 O0°4809 O°'4885 0°4821 ¢ 
Gewonnen ..... ».. O 4851 O° 4801 O'4840 =0°4824 ¢ 


Die totale Gewichtszunahme entsprach einem Metallgehalt 
von 74°5°/, fiir das Endproduct. 

In einem anderen Falle enthielt dasselbe nach sieben- 
maligem Erhitzen 73°9°/,. Diese Zahlen sprechen fiir die Bil- 
dung von Oxyduloxyd Co,O,, welches 73:44°/, Kobalt ent- 
halt. Die Producte entwickelten mit Salzsaure Chlor. 

So weit war meine Untersuchung abgeschlossen, als die 
Arbeit der franzOsischen Forscher erschien und in mir Zweife! 
erweckte, ob ich die Oxydation doch nicht durch Anwendung 


einer zu hohen Temperatur — ich hatte bei Dunkelrothgluth 
gearbeitet — zu weit getrieben hatte. 


Die Versuche wurden daher neuerdings aufgenommen, 
dabei aber nicht vom Metall, sondern vom Kobaltoxydul 
ausgegangen, in der Voraussetzung, dass dieses beim Erhitzen 
im Stickoxydstrome an Gewicht nicht zunehmen wirde, wenn 
es selbst das Einwirkungsproduct von Stickoxyd auf WKobalt 
darstellt, oder wenn diese Rolle einem noch sauerstoffirmeren 
Oxyde zutfiele. 

Behufs Gewinnung von Wobaltoxydul fillte man Kobalt- 





nitrat mit Kaliumcarbonat, trocknete den voilkommen ausge- 
waschenen Niederschlag nach Entfernung der obersten Partien, 
welche sich anscheinend etwas oxydirt hatten und gluhte ihn 
im Stickstoffstrome. Das Product war ein griingraues Pulver, 
welches mit Salzsaure keine nachweisbaren Mengen von Chlor 
entwickelte und 78°63"/, Metall enthielt. 

1°2770¢ gaben bei der Reduction mit Wasserstoff 1 *O0042 ¢ 
Metall. Die Rechnung verlangt fir CoO 78°67°/). 

Das Kobaltoxydul wurde bei einer Rethe von Versuchen 
genau wie das Eisenoxyduloxyd (Versuch PY) im Stickoxyd- 


strome erhitzt. Die Producte waren dunkelgrau bis. schwarz, 
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entwickelten mit Salzsaure Chlor und enthielten keinen Stick- 
stoff (wovon man sich nicht nur in der beim Zink angegebenen 
Weise, sondern in einem Falle Uberdies durch einen nach Art 
der Dumas’schen Bestimmung angeordneten Versuch tber- 
zeugte). 

In der folgenden Ubersicht sind die Einzelheiten der Ver- 


suche zusammengestellt. 


Angewandte Gewicht nach Zunahme 
Oxvdul- Temp. NO-Iin- — 
Versuch menge (uncorr.) Dauer wirkung g 0 

| O-4964 ¢ 400° I’ Ot O04 ¢ O°OOS85 Lt 

[| O* 2590 400 1 O° 2685 O:-QO095 3:7 

[I] 0+ 1900 404 , QO: 1904] 0-004] 2°] 
lV OQ: ? 907 40] ” O° 3070 O°-O163 a7 
V 1-2770 396 1°/, 1°3210 O-O0440  3°2 


Da mithin zweifelsohne das Stickoxyd auf Nobaltoxydul 
in bemerkenswerthem Grade einwirkt, kann dieses unmodetlich 
das Endproduct der Reaction sein; als solches ist vielmehr ein 
sauerstoffreicheres Oxyd, nach dem ftruher Angegebenen 
hOchstwahrscheinlich das WKobaltoxyduloxyd zu 
bezeichnen. 

Wenn auch die Reihe der untersuchten Metalle keine 
crosse ist, so wurde sie immerhin zur Aufstellung einiger all- 
vemeiner Gesichtspunkte genugen; ich gedenke auf dieseiben 
zuruickzukommen, wenn einmal das Verhalten der Nicht- 
metalle zu Stickoxyd genau studirt ist. 


Ks moge gestattet sein, anhangsweise noch einen anderen 
Gegenstand zu bertihren. 

Im Jahre 1892 habe ich ein paar Versuche beschrieben,' 
aus denen hervorging, dass Stickoxyd und Sauerstoff, welche 
behufs vollkommener Trocknung mit Phosphorpentoxyd in 
RGhren eingeschlossen waren, bei ihrem Zusammentreffen 


unter Bildung brauner Dimpfe reagirten. Seither ist eine 


1 Monatshette tur Chemie, 15, 86, 
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vorlaufige Mittheilung von Baker! erschienen, nach welcher 
die beiden Gase im vollkommen trockenen Zustande nicht auf 
einander wirken. 

Es liegt mir selbstverstandlich vollkommen ferne, die 
Resultate anzuzweifeln, welche der auf diesem Gebiete hoch- 
verdiente englische Forscher veroffentlicht hat, ich méchte nur 
bemerken, dass ich seit dem Erscheinen der Baker’schen 
Arbeit, die seinerzeit von mir beschriebenen Versuche ver- 
schieden abgedndert wiederholt, die beiden Gase bis zu drei 
Vierteljahren mit Phosphorpentoxyd (auch mit Schwefelsaure) 
cetrocknet und trotzdem stets sofortige Bréunung beobachtet 
habe, wenn die das eine Gas vom anderen trennende Scheide- 
wand durchstossen wurde. Es scheint also, dass ftir meine 
Versuchsanordnung wirklich der Einwand Traube’s* gilt, d.h. 
dass die Phosphorséure die Rolle des Sauerstoffibertragers, 
welche sonst dem Wasser zukommt, Ubernommen hat. 


1 Chem. News, 672, 263. 


2 Berl. Ber., 26, 1475. 
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Uber Stickstoffverbindungen des Mangans 


von 
O. Prelinger. 


A ~ham;: ae T al “at ~ . se Le 1- rpehn shar ] +} } ) rn 9 , 
us dem cnemiscnen Laboratorium der kK. k. techniscnen Hochsce ulc 1 GraZ 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1894.) 


Uber die Verbindungen der Metalle mit Stickstoff tindet 


man in der Literatur sehr zerstreute und kargliche An- 
caben. Die ersten eingehenderen Versuche. solche Verbin- 
dungen darzustellen. rlihren, wie es scheint, von Despretz'! 
her, welcher Eisen, Kupfer, Gold, Quecksilber und Platin im 
Ammoniakstrom erhitzte. Bald nachher wurden von verschie- 
denen Forschern auch andere Metalle in dieser Hinsicht geprutft. 


” 


1862 studirten Briegleb und Geuther* die <Affinitiiten des 
Stickstoffs zu Metallen und lieferten die ersten Analysen des 
von Deville und Caron” entdeckten Magnesiumstickstoffs. 
Drei Jahre spadter beschaftigte sich StahIschmidt * grtindlich 
mit dem Stickstoffeisen, um den Ansichten Fremys Uber die 
Stahlbildung entgegen zu treten. Auffallend ist es, dass mit 
Ausnahme einer fliichtigen Notiz,’ auf die ich spater zurtick- 
Kommen werde, keine Angaben uber Versuche, Stickstoff mit 
Mangan zu verbinden, vorhanden sind. Die vielfache Ahnlichkeit, 
welche das Magnesium mit Mangan aufweist, liess es moglich 
erscheinen, dass auch das letztere beim Erhitzen mit Stickstotf 
in Reaction treten kénne. Ein Vorversuch, der darin bestand. 
dass ich Mangan in Stickstoff glihte, ergab ein Resultat, das 
mich ermunterte, Versuche in exacter Weise durchzufthren. 


1 Poge, Ann.. 1829, 93. Bd... S. 296. 


DD 

2 Ann. der Chemie, 1862, 123. Bd., S. 228. 
* Ann. der Chemie, 1857, 101. Bd., S. 359. 
4 Pogg. Ann., 1865, 201. Bd. S. 37. 


>» Chemical News, 1887, 55. Bd., S. 155. 
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Das Mangan, das ich benttzte, wurde auf elektrolytischem 
Wege gewonnen, indem ich eine Manganchlortirlosung elektro- 
lysirte und als Kathode Quecksilber verwendete. Das hiebei 
gebildete Manganamalgam wurde im Wasserstoffstrom erhitzt, 
so dass reines Mangan zurtickblieb. Ausfthrlicheres dartiber 
findet man in meiner Arbeit »Zur Chemie des Mangans-<.! 

Der Stickstoff wurde aus einer LOsung von Chlorammo- 
nium und Natriumnitrit unter Zusatz von doppeltchromsaurem 
Kalium dargestellt und in einen grossen Gasometer geftillt. 
3evor das Gas mit dem Mangan in Berthrung treten konnte, 
musste es concentrirte Schwefelsaéure, festes Atzkali, einen 
Chlorcalciumthurm, ein Rohr mit gluhender Kupferspirale und 
nochmals concentrirte Schwefelsaure passiren. Ausserdem lag 
im Reactionsrohre selbst, in kurzer Entfernung von der Probe, 
eine glihende Kupferspirale sowie ein Schiffchen mit ebenfalls 
eliuhendem Mangan, um so die letzten Spuren von Sauerstott 
oder Feuchtigkeit zurickzuhalten. 

Das zu den spiteren Versuchen dienende gasfOrmige 
Ammoniak wurde aus starkstem Salmiakgeist durch gelindes 
Erwarmen erhalten. Dasselbe wurde vor seinem Eintritt in 
das Reactionsrohr ebenfalls durch mehrere Vorlagen geleitet. 
zuniichst in eine concentrirte Atzkalildsung, die zu dem Zwecke 
eingeschaltet war, um die Geschwindigkeit des Gasstromes 
beobachten zu kénnen, ferner durch zwei Thiirme von einer 
Gesammtlinge von 6) cm, gefullt mit scharf ausgeglihtem 
Kalk, ein U-Rohr mit einer 60 cmt hohen Schichte von Stiticken 
frisch umgeschmolzenen Atzkalis und nochmals durch eine 
oo cm hohe Walkschichte. 

Verhalten von Mangan und Manganamalgam 
gegen Stickstoff. Eine gewogene Menge fein vertheilten 
Mangans wurde in ein Schiffchen geftillt und in einem schwer 
schmelzbaren Glasrohr bis zur Rothgluth im Stickstoffstrom 
erhitzt. Selbstverstandlich wurde vorerst die Luft durch Stick- 
stoff vollig verdriingt, dann das vorliegende Kupfer und Mangan 
gegeluht, ehe die Probe erhitzt wurde. Es zeigte sich keine 


weitere Erscheinung, als dass das Mangan eine dunklere 


1 Monatshette fir Chemie, 1893, S. 353 
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Farbung annahm, die namentlich auf der Oberfliiche deutlich 
sichtbar war. Dagegen behielten die unteren Partieen mehr 
oder weniger thr friiheres Grau. Die anfangs lockere Masse 
erschien zusammengebacken, sie wurde mit einer Platinnade! 
vorsichtig aufgelockert und neuerdings dem Stickstoffstrom be! 
Rothgluth ausgesetzt. Die Gewichtszunahme, die nach dem 
ersten Glthen stattfand, konnte jedoch selbst bei wiederholtem 
Auflockern und Erhitzen nicht oder nur sehr wenig erhodht 
werden, wie die Zahlen in nachtolgender Tabelle beweisen: 





Nach dem |Nach noch- \ Die Verbindung enthialt 
Mn Glihen im maligem mgr 

rate ees. Autnahme 0 ra 

Stickstoft Gluhen Mn ®', N 9% 
0° 3243 0°3582 0° 39082 O° O339 YO" O4 Y° 46 
O- 189] O* 2066 * 2080 O*O1S89 Qi) Qe? Qe 
0°3129 0° 3429 0+ 3439 O° O310 QO*G8 (ye)? 
0° 3092 O° 3396 O° 3404 O° O512 Qiy* 84 Qe 16 
Im Mittel Sie Shak @ eae 00. e 08 0:3 we een a et ae 90°32"), ¥* 1S", 


Das Mangan vereinigte sich demnach mit dem 
Stickstoff zu einer Verbindung, die im Mittel 9°18°), 
Stickstoff enthielt. 

Erhitzt man Manganamalgam rasch im Stickstoft- 
strom, bis das Quecksilber vollstandig abdestillirt 
ist, danntritt die Vereinigung des Stickstoffts mit dem 
Mangan unter so lebhaftem Ergltihen ein, dass die 
Erscheinung selbst bei Tageslicht deutlich wahr 
genommen wird. Dass hiebei thatsachlich eine Verbindung 
der beiden Elemente stattfindet, beweist auch das schnelle 
Zuriticksteigen von vorgelegtem Wasser, das trotz unverandert 
starkem Zustromen des Stickstoffs nicht zum Fallen gebracht 
werden kann. 

Der Versuch wurde auch in der Weise abgeandert, dass itch 
von Manganamalgam das Quecksilber bet moglichst niederer 
Temperatur und unter vermindertem Druck (abgelesen wurden 


Q* 
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160 m2) abdestillirte und hierauf das zuruckgebliebene Mangan 
auf Rothgluth bei gewohnlichem Atmospharendruck im Stick- 
stoffstrom weiter erhitzte. Das langsame <Abdestilliren hatte 
den Zweck, einen mdglichst poré6sen Manganschwamm zu 
schatfen, der geeignet ware, dem entgegenstroOmenden Stickstoff 
eine grosse Oberflache zu bieten. Die in nachfolgender Tabelle II 
angefuhrten Proben 1 und 2 sind derart hergestellt und zeigen, 
dass die Abanderung des Versuches keinen Einfluss auf das 
Ergebniss hatte. 

Die erhaltenen Producte wurden analysirt. Zur Stickstoff- 
bestimmung lOste ich sie in verdtinnter Salzsiéure, Ubersattigte 
die LO6sung mit starker Lauge und fing das dabei frei werdende 
Um 


Zulassigkeit dieser Methode zu Uberzeugen, machte ich auch 


Ammoniak Uber titrirter Salzsaure auf. mich von der 
eine Bestimmung nach Dumas. Das Resultat ist mit Bertick- 
sichtigung der Fehlerquellen, die dieser Methode anhaften, 
dasselbe. Das Mangan wurde in gesonderten Partien durch 
Glihen an der Luft bis zur Gewichtsconstanz und Wagung 
als Manganoxyduloxyd bestimmt. Letzteres wurde nach der 
Wagung auf Stickstoff gepruift und stets als fret von solchem 
befunden. 

Nachstehende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der 


erhaltenen kesultate. 








IT. 
Probe N N % Mn Mn °,, | Summe | 
H | 
1 | 0°5992, 0°0544 9°07 — — - 
2) 0°4560 0°0413 9°05 — - — | 
3. O°2111 O°0198 9°40 — — _— nach Dumas 
4 | 0°2704 0°0247 9°14 - | — _— 
9 | 0°4480 0°0413 9°32 — — oe 
»>99*9O 
6 0 38570 — | _— 0°3234 90°58 
7 | O°3188 0:0290 9:10 _ _ } 
»99°82 
8 | 0:42265 — — | 0°3834| 90:72 || 





(Mittel) 


9+180' N 


90-659, Mn 
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Der Procentgehalt der dargestellten Verbindung bewegt 
sich innerhalb geringer Grenzen, die daraus berechnete 
welche 9°27°/, N ertordert (Mn=54°'8:; 


Formelist Mn.N,, 


N = 14°01). Interessant ist es, dass Fremy! und nach ihm 
2 


Silvestri” einen Eisenstickstoff von analoger Zusammen- 
setzung dargestellt haben. Fremy halt das Bestehen ver- 
schiedener Verbindungen zwischen Eisen und Stickstolf fiir 
wahrscheinlich. wogegen StahIlschmidt nur eine solche, und 
gwar Fe,N mit 11°1°/, N annimmt. 

Um festzustellen, ob sich unmittelbar nach erfolgtem 
Ergluhen des Mangans schon die Verbindung Mn.,N, gebildet 
habe, habe ich von einer Probe Manganamalgam das Queck- 
silber im Stickstoffstrom abdestillirt, das Eregltihen eintreten 
und hierauf das Product mdelichst rasch erkalten” lassen. 
O° 2070 g enthielten 0°0207 ¢ N, somit 8°03"/, N. Dies beweist 
die Nothwendigkeit, das gebildete Product auch nach erfoletem 
Krglihen noch einige Zeit im N-Strom zu erhitzen, wenn 
man die Verbindung von der angegebenen Zusammensetzung 
erhalten will. 

Verhalten von Mangan und Manganamalgam im 
Ammoniakstrom. Zu einer nach Zusammensetzung und 
Kigenschaften verschiedenen Verbindung gelangte ich beim 
Erhitzen von Mangan oder Manganamalgam im Ammoniak- 
strom. In diesem Falle tritt kein Ergliihen ein, die Masse 
nimmt einen metallischen Glanz an, der beim weiteren Erhitzen 
einer dunkelgrauen Farbung weicht. Nach ungefahr halb- 
stindigem Gltihen liess ich die Probe im Ammoniakstrom 
erkalten, entfernte von derselben die obere, meist etwas 
schillernde Oberflache, zerrieb das Ubrige und stellte es tiber 
concentrirte Schwefelsdure. Zur Analyse lOste ich die Ver- 
bindung auf dem Wasserbade in verdiinnter Salzsaure unter 
Zusatz von Platin (ohne dieses erfolgt keine Losung). Das Aus- 
treiben und Auffangen des entstandenen Ammoniaks geschah 
wie friiher (Destillation mit starker Kalilauge). Die Mangan- 
bestimmung erfolgte wieder durch Gliihen der Verbindung an 
der Luft bis zur Gewichtsconstanz. 


1 Jahresbericht fur 1861, S. 284. 


2 Jahresbericht fur 1876, S. 246. 
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Nachfolgende Tabelle gibt das Resultat der Analysen. 


III. 

















Probe N N° 5 Mn Mn®/, | Summe 
aati _ 7 . seis 

} 

1. | 0°6563 0-O894 13°62 — — 

2. 0°1430 0°0191 13°38 on -_ 4 

1°029 O* 1406 13°66 _ | 

4. 0*2031 O° O?78 13°70 | o- — } 
»O9S°] 

4.’ O° 3860 = aa 0° 3258 84°4+ 

o. O°4145 0°0566 13°66 ms ren ) 

oF abi - ayrane 97°96 

0. Oreo — | 073165 84°3 | 

b. 0° 3343 O° O458 13°70 | sei nee 

“ ) ! > ) QGO*o 

b. Or 4145 -- — | 0°3446 82° 

= ae mais , ae 

“fs O* 2608 0° 0351 12°45 | — — 

Im Mittel.......... 13°599,, N 83°89 Mn 


Die Formel Mn,N, erfordert einen Stickstoftgehalt 
von 14°56"/,. 
Zahl; dass sie sich mit derselben nicht vo6llig decken, ist wohl 


Die erhaltenen Resultate nadhern sich dieser 


begreiflich, da es kaum moglich ist, das gasfOrmige Ammoniak 
luft- und wasserdampffrei zu erhalten. ' 

Dass sich beim Glitihen des Mangans in einer Ammoniak- 
atmosphiare ein stickstoffreicheres Nitrid bildet als im Stickstoff- 
strom, lasst sich damit erkliren, dass im ersteren Falle nasci- 
render Stickstoff in Reaction tritt. 

In Betretf der Nomenclatur sei Folgendes vorangeschickt. 
Die stickstoffarmere Verbindung Mn.N, — Pentamangandinitrid 
—  gewonnen durch Erhitzen von Mangan im Stickstotfstrom, 
soll Mangannitrtir, die stickstoffreichere Verbindung Mn,N, 


> 


1 Briegleb und Geuther (Ann. der Chemie, 1862, 123. Bd., S. 228) 
erhielten bei der Analyse des Magnesiumstickstoffs die Resultate 20°3"/,, 24°9%/, 
und 23°89, N und nahmen nicht Anstand, dieselben als ubereinstimmend mit der 
Formel Mg.N., welche 28°/, N erfordert, zu betrachten. Auch die Resultate von 


Merz (B. B., 1891 b. S. 3943) differiren im gunstigsten Falle um 1°95°/, vom 


berechneten Werthe. 
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Stickstoffverbindungen des Mangans. 


— Trimangandinitrid —, welche sich bei der Einwirkung von 
Ammoniak aut gliihendes Mangan bildet.) Mangannitrid 
genannt werden. 

Eigenschaften des Mangannitriirs Mn.N,. Dasselbe 
besitzt, aus dem Schiffchen genommen, matt metallischen Glanz. 
zerrieben ist es ein schiefergraues Pulver (etwas dunkler als 
Manganpulver), das selbst unter starkem Druck nur schwer 
Glanz annimmt (Manganpulver nimmt keinen Glanz an). Im 
Wasserstoffstrom erhitzt bildet es Ammoniak, im Schwefel- 
wasserstotfstrom Schwefelammonium. Chlorammoniumldosung 
wirkt im Sinne der Gleichung: 


Mn,N, +20 NH,.Cl = 5. MnCl, .2NH,Cl4+12NH,+2 H,, 


d. h. wie mit Rucksicht auf das Verhalten des Mangans gegen 
Chlorammonium zu erwarten war 

Bei einem quantitatven Versuche wurden 09159 ¢ eines Mangannitrur 
mit 9°059), N in uberschussige Chlorammonlosung gebracht und das dabei tre 
werdende Ammoniak uber titrirter Salzsdure autgefangen.! Es entwickelten sic! 
0°3458 ¢ Ammoniak. Die Rechnung verlangt 0°34607 ©. 

Mit Atzkali geschmolzen entwickelt die Verbindunge reich 
ich Ammoniak. Das Verhalten gegen andere Reagentien findet 
man in der IV. Tabelle. 

Das specifische Gewicht wurde mittelst des Pyknometers 
mit mdglichster Sorgtalt bestimmt. Als Pyknometertllssigkeit 
diente Nitrobenzol. Es ergab sich das specitische Gewicht 
eines Productes bei 18° C.. bezogen aut Wasser von 4°, mit 
einem Procentgehalt von 

9°32 N zu 6°98 
Ge] N zu 6°68. 


« 


Eigenschatten des Mangannitrids Mn,N,. Dasselbe 
zeigt, aus dem Schiffchen genommen, einen lebhafteren Metall- 
glanz als das Mangannitrur, zerrieben erscheint es dunkler als 
dieses, nimmt hingegen bei Druck leicht Glanz an. Das Ver- 
halten gegen Wasserstoff, Schwefelwasserstoff und Atzkali 
stimmt mit dem des Nitriirs Uberein. Sein Verhalten gegen 


andere Reagentien ftindet man in der IV. Tabelle. 


SHS, i 


Vergi. Monatshefte tur (Chemie, 1893, S. : 
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Das specitische Gewicht eines Productes mit 13°6°/, 


O. Prelinger. 





N be 


18° C., bezogen auf Wasser von 4°, fand ich zu 6°21. 


IV. 





Mn.N,. 





1. Cone. HNO, 


2. Verd. HNO, 


Ss. Cl 


+. Konigswasser 


6. Verd. H.S¢ ) { 


Essigsaure 


~ 


Ss. Lauge 


lan 


), Wasser 


Andere Bildungswet! 
brannt, liefert nicht unerhebliche Mengen (25 


5. Cone. H,SO, 


# 


- 


w 


9. 


Wirkt energisch unter 


NO-Entwickelung ein. 


wirkt ebenfalls ein, aber 


ohne NO-Entwickelung. 


3. concentrirte und verdunn- 


te Salzsiaure greifen leb- 


hatt an. 


greift sehr energisch an. 


ereift in der Kalte lang-| 


sam, in der Warme unter 
SO,-Entwickelung rasch 


an. 


greitt rasch an. 


. concentrirte und verdunn- 


te Essigsaure greifen leb- 


haft an. 


bildet NH... 


bildet 
NHsz. 


ziemlich 


schnell! 


PL 


_in der Kalte 


Mn3N, 


ohne Ein- 
wirkung, lost langsam tn 


der Warme. 


wirkt nur in der Warme 


ein. 


concentrirte und ver- 
dunnte Salzsaure sind 
ohne Einwirkung; im 


Contact mit Pt jedoch 


erfolet Losung. 
lost langsam. 


in der Kalte ohne Ein- 
wirkung, greift in der 
Warme unter SO,-Ent- 


wicklung an. 


vreift in der Kalte nicht, 
in der Warme langsam 


an. 


concentrirte und ver- 
diinnte Essigsaure sind 
auchin der Warme ohne 


Eintluss. 


bildet in der halte lang- 
sam, in der Warme rasch 


NHy. 


bildet nur langsam NH. 


sen. Magnesium, an der Lutt ver- 





27 °/,) Magne- 


siumstickstoff, wie dies Mallet! nachgewiesen hat. Ich machte 


1 Jahresbericht fur 1878, S. 241. 
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Stickstoffverbindungen des Maneans. 


diesen Versuch mit Mangan, indem ich dasselbe im bedeckten 
Porcellantiegel erhitzte und dann das Pulver in eine Porcellan- 
schale schittete. Es verglimmte unter lebhafter Feuererschet- 
nung, und im Verbrennungsproduct konnte durch Behandlung 
mit Kalilauge der Stickstoff leicht als Ammoniak nachgewiesen 
werden. 

Auch andere Wege wurden versucht, um Manganstickstoft- 
verbindungen herzustellen: obgleich sie von negativen Erfolgen 
waren, theile ich sie doch der Vollstandigkeit halber mit. Wird 
Manganoxyduloxyd im Ammoniakstrom erhitzt, so bildet sich 
nur Manganoxydul. Warren! gibt an, dass sich bei solechem 
Verfahren eine Manganstickstoffverbindung bilde; ich kann 
dies nicht bestatigen. 

Wenn man wassertreies Manganchlortr im Ammoniak- 
strom erhitzt, selbst so weit, dass es zu sublimiren beginnt, so 
entweichen allerdings Salmiakdampfe, doch die Bildung einer 
Manganstickstoffverbindung konnte ich dabei nicht beob- 
achten. Das Reactionsproduct, welches die rosenrothe Farbe 
des Manganchlortirs zeigte, wurde zerrieben und tiber Schwefel- 
sdure gestellt. Nach 48 Stunden priifte ich auf Ammoniak und 
fand dasselbe reichlich darin, selbst auch dann noch, nachdem 
ich die Masse weitere acht Tage Uber Schwefelsdure stehen 
gelassen hatte. Im Wasser loste sich die Verbindung nun nicht 
mehr klar, es zeigte sich ein flockiger Niederschlag, der sich 
bald braiunte, somit Manganhydroxydul war. Seine Entstehung 
lasst sich so begertinden, dass der Ammoniakstrom nicht lufttrei 
gewesen war, dass der Sauerstotf mit dem Wasserstotf des 
Ammoniaks Wasser gebildet, und dieses das Manganchlorur 
zersetzt hatte. Die entstandene Salzsdure ergab nattirlich mit 
dem tiberschtissigen Ammoniak Salmiakdampfe. Eisenchlortr, 
im Ammoniakstrom erhitzt, bildet bekanntlich Eisenstickstoff, 
Magnesiumchlorid und Manganchlortr ergeben die entspre- 
chenden Verbindungen nicht. Dass sich beim Gluhen von 
Manganchloriir im Ammoniakstrom eine Verbindung analog 
dem Chlormagnesiumammoniak * bilde, scheint mir im Hinblick 


2 


1 Chemical News, 1887, 55. Bd., S. 155. 


Kraut-Gmelin, II, 1. 8. 481 
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auf das reichliche Vorhandensein von Ammoniak im Reactions- 
producte wahrscheinlich. 

Der Ubergang einer Verbindung in die andere 
kann leicht durchgefuhrt werden. Gliht man Mn,N, in einer 
Stickstoffatmosphare, so erhalt man Mn,N,, und umgekehrt 
ergibt Mn.N,, 
Mn, Ny. 


Folgende Zahlen beweisen dies. 


im Ammoniakstrom. erhitzt, die Verbindung 





: , | Nach dem : 
Mn.N., mit ata ve Noch 
13. =a \ Gluhen im N-Verlust enthalten No 
”) i ’ ° 4 i Cc a / 
© /0 N-Strom sa 
0° 2602 ¢ O° 2470 ¢ O-01382 ¢ Y°] 
O'1918 ¢ O°1828 ¢ O° OO90 & Q-4 





Nach dem 


Mn,.,No | Glthenim | N gefunden N in 9, 
|  NH.-Strom 
0°564 ¢ v. 9°19 4 0°9940 g 0°0807 ¢ 13°6 
0°2783 g v. 9°14°9/, O°2913 9 0°0397 ¢ 13°65 


Die gefundenen Werthe flr das specitische Gewicht der 
Verbindungen kOnnen bentitzt werden, um das noch fragliche 
Atomvolumen des Stickstoffs im festen Zustande zu berechnen. 

Das Atomvolumen des Mn fand ich mit Zugrundelegung 
des specifischen Gewichtes desselben von ¢:°421 und dem 
Atomgewichte 54°8, zu 7°3885.' Diesen Werth bentitze ich zu 


foleender Berechnung: 


Das Molecularvolumen der Verbindung Mn.N, berechnet sich zu... 46°04 
Das finffache Atomvolum des Mn.......... a eee = 36°92 
somit zweifaches Atomvolumen des N................00000000- as 93s. 


d.h. Atomvolumen des N = 4°56. 


1 Monatshefte fur Chemie, 1893, S. 370. 
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Das Molecularvolumen der Verbindung Mn.Ny berechnet sich zu... 31°00 
Das dreifache Atomvolumen des Mn................ da 23° ta 
somit zweifaches Atomvolumen des N.... .eee. = 8°8d, 
d.h. Atomvolumen des N= 4°42. 


Das Atomvolumen des Stickstoffs betrigt somit in diesen 
Verbindungen im Mittel 4°5, welche Zahl mit dem von L. Meyer' 
angegebenen Werthe 5 gut tbereinstimmt. 

Es ware sehr interessant, das Atomvolumen des Stickstotts 
aus anderen Metallnitriden zu berechnen. leider konnte ich 
keine Angaben Uber das specifische Gewicht derartiger Ver- 
bindungen tinden. 

Die Constitutionsformeln der beiden Verbindungen kann 
man am ungezwungensten unter Zugrundelegung der <An- 
nahme, dass im Mangannitriir der Stickstoff funtwerthig, im 


Mangannitrid hingegen dreiwerthig auftritt. wie folgt aufstellen: 


Mangannitrur Mangannitrid. 
Mn : 
\ 
; Mn tI 
‘ 
Mn , 
Mi Mn 
Mn - I 
Y - 
ADD 
Mn 


Grundzuge der theoret. Chemie, 1505, S. o- 
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Zur Einwirkung der Anilinbasen auf Benzoin 


Dr. Br. Lachowicz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1894.: 


In diesen Monatsheften vom vorigen Jahre, 5S. 270, wurde 
eine Abhandlung: »Uberdie Benzoin- und Benzilanilide 
publicirt, in welcher unter Anderen neben den Benzilbiderivaten 
der Aniline auch solche des Benzoins beschrieben wurden. 
Durch die Abhandlung von Fr. Japp und Murray! Uber die 
Diphenylindole aufmerksam gemacht, habe ich die frtiher aus- 
gefuhrten Analysen der oben genannten Korper und die Korper 
selbst noch einmal untersucht, und es stellte sich heraus, dass 
aus Versehen die Analysen der vier Benzilbiderivate fur solche 
der Benzoinderivate ausgeftihrt und als solche gehalten wurden. 

Es zeigte sich namlich, dass die fir Benzoinbiderivate der 
Anilinbasen beschriebenen Korper schon nicht die intermediaren 
Verbindungen vorstellen, deren Bildung Bischler und Fire- 
man*beider Darstellung der Diphenylindole annehmen, sondern 
dass sie Diphenylindole selbst sind, identisch mit denen, die 
einerseits Fr. Japp und Murray, andererseits Bischler und 
Firemann aut anderem Wege erhalten haben. 

Die Reaction zwischen salzsauren Anilinbasen und Ben- 
zoinaniliden verlauft somit tolgend: 

Durch die Einwirkung von salzsaurem Anilin auf Benzoin- 
anilid bildet sich das bei 125° schmelzende 2-3-Diphenylani!- 
indol. 

Durch die Einwirkung von salzsaurem p-Toluidin aut 
Benzoinanilid bilden sich zwei Producte: das bei 125° schme!l- 
zende %-3-Diphenylanilindol und das bei 165° schmelzende 
2-3-Diphenyl-p-toluindol. 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, NAVI, 2638. 
2 Ber., XXVI, 1340. 








Durch die Einwirkung von salzsaurem p-Toluidin aut 


Benzoin-p-toluid bildet sich das bei 155—156° schmelzende 
2-3-Diphenvl-p-toluindol, 

Endlich bilden sich bet der Einwirkung von salzsaurem 
Anilin aut Benzoin-p-toluindel die beiden oben genannten 
Indole, die sich durch mehrmaliges Umkrystallisiren von ein- 
ander trennen lassen. 

Dass sich die erwahnten intermediaren Worper wirklich 
Zuerst bilden, Kann an der Reaction bei der Einwirkung eines 
salzsauren Anilins aut Benzoinanilid bet etwa 160° beobachtet 
werden. Es entwickeln sich, wie dies in der vorigen Abhandlune 
beschrieben wurde, reichliche Salzsaure- und Wasserdampte, 
es bleibt somit das zweite Molekul Anilins im ersten Stadium 
der Reaction am Benzoinmolekiil hatten, und die Bildung der 
indolgruppe muss erst spater ertolgen. 

Was nun die Structur der genannten Korper anbelangt, so 
hat bereits Fr. Japp daraut hingewiesen, dass dem Benzoin- 
anilid die Formel IT und nicht 

I] 
— a b 
CHiOH) CH.NHC,H. 
2 -NC A. (*() 


ty 


wie dies Voigt! angenommenhabe,zukomme: welchen Formeln 
jedoch die genannten intermediaren NKorper bei der Bildung 
der Diphenylindole. wenn sie existenzlahig waren, entsprechen 
wurden, ob solchen, welche Bischler und Fireman annehmen 


oder solchen der Benzoinanilide, Kann nicht entschieden werden. 


Journal fiir prakt. Chemie, 0/, 041: 04, 2. 
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Bemerkungen tiber die Constitution der fetten 
Sauren und die Loéslichkeit ihrer Salze 


von 


Ad. Lieben, 
w. M. k. Akad. 


(Mit 5 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1894.) 


Schon seit einer lingeren Reihe von Jahren habe itch in 
meinem Laboratorium einen Apparat aufgestellt, welcher ge- 
Stattet, Salze mit Wasser bei einer constant gehaltenen Tem- 
peratur zu schutteln und der in erster Linie dazu bestimmt ist, 
Loslichkeitsbestimmungen auszufihren. 

Um sicher zu sein, dass beim Schitteln eine vollig ge- 
sittigte LOsung erzielt wird, wurde stets die Vorsicht gebraucht, 
bei derselben Temperatur zwei Schuttelungen vorzunehmen, 
bei deren einer von Salz und Wasser, bei der anderen von Salz 
und einer stiirker gesaéttigten (meist bet hoherer ‘Temperatur 
gemachten) Losung ausgegangen wurde. Im ersten Falle geht 
der mdgliche Versuchstehler dahin, dass zu wenig. im zweiten 
Kalle, dass zu viel Salz in Lésung gefunden wird. Stimmen 
beide Versuche tberein, so darf die Bestimmung fir richtig 
eehalten werden. 

Eine gréssere Anzahl junger Chemiker' hat sich auf meine 
Autforderung im Laufe der Zeit an solchen Bestimmungen, dic 
sich vornehmlich auf Salze fetter Siuren bezogen, betheiligt, 


1 A. Raupenstrauch, Sitzungsber. der kaiserl. Akademie der Wissen- 
schaften in Wien, Bd. 92, If. Abth., Juli 1885 und Monatshefte fur Chemie 
(1885), S. 563. — S.N. Miczynsk1i, Sitzungsber., Bd. 94, Il. Abth., Juni 1886 
und Monatshefte fiir Chemie (1886), S. 255. — E.v. Krasnicki, Sitzungsber., 
Bd. 96, Hl. Abth., Juli 1887 und Monatshefte fir Chemie (1887), S. 595. 


L.. Sedlitzki, Sitzungsber., Bd. 96, IL. Abth., Juli 1887 und Monathefte fur 
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und wenn die Vielheit der Autoren auch ein Ubelstand ist, so 
glaube ich bei der Gleichheit des angewandten Vertahrens doch 
annehmen zu durfen, dass streng vergleichbare Resultate er- 
zielt worden sind. Aut die Reindarstellung der Priiparate wurde 
besondere Sorgtalt verwendet. Obgleich die Arbeiten einzeln 
schon verOffentlicht worden sind, durfte eine kurze Besprechung 
der bisher erhaltenen Resultate vielleicht nicht ohne Nutzen 
sein. Zuvor aber mOgen einige Bemerkungen tiber die chemt}- 
sche Constitution der fetten Saduren Platz finden, da 
zwischen thr und der Loslichkeit der Salze ein, wenn auch 
nicht immer einfacher Zusammenhang besteht. 

Die normalen fetten Séuren sind bekanntlich dadurch 
charakterisirt, dass sie einfache (nicht verzweigte) Kohlenstoff- 
ketten enthalten, so dass keines ihrer Kohlenstotfatome an mehr 
als zwel andere gebunden ist. Das erste Glied der Reihe, die 
Ameisensaure, nimmt, insofern ihr Carboxyl nicht an Wkohlen- 
stoff, sondern an Wasserstotf gebunden ist und sie nicht nur 
Saure, sondern zugleich Aldehyd ist, eine Sonderstellung ein, 
so dass sie mit den anderen Gliedern der Reihe nicht ganz ver- 
eleichbar ist. In sehr viel geringerem Grade kann aber auch 
bei dem zweiten Gliede der Reihe, der Essigsaure, noch von 
einer Sonderstellung die Rede sein, denn ste ist die einzige 
Saure, in der das Carboxyl an CH, statt an CH, gebunden ist 
In dem Masse, als man in der homologen Reihe autstergt und 
je langer die Kette bereits ist, desto weniger wird der Einfluss 
Chemie (1887). S. 563. KE. Furth, Sitzungsber., Bd. O¢, Abth. Il. b, April 
1888 und Monatshefte ftir Chemie (1588), S. 308. P. Neppich, Sitzungsber., 
Bd. 97, Abth. IL. b, Juni 1S88 und Monatshette flr Chemie (1888), S. 589 
E. Stiassny, Sitzungsber., Bd. 100, Abth. Il. b, November 1801 und Monats 
hefte fur Chemie (1891), S. 089. A. Deszathy, Sitzungsber., Bd. 102, Abtl 
Il. b, April 1893 und Monatshefte fir Chemie (1893), S. 245. — V. Kulisch, 
Sitzungsber., Bd. 102, Abth. II. b, October 1893 und Monatshefte ftir Chemt 
(1893), S. 559. —- H. Landau, Sitzungsber., Bd. 102, Abth. Il. b, November 
1893 und Monatshefte fiir Chemie (1893), S. 707. — J. KOnig, Sitzunesber.. 
Bd. 102, Abth. Il. b, December 1898 und Monatshefte fur Chemie (1894), 8.17 
In Raupenstrauch’s Abhandlung als der ersten in der ganzen Reihe von 
Arbeiten findet sich der angewandte Apparat und das be: den Bestimmungen 
eingehaltene Verfahren beschrieben. Fur kleine Modificationen des Verfahrens 
siehe Firth, Monatshefte flr Chemie (1888), S. 311 und Deszathy, Monats 


hefte fur Chemie (1893), S. 245. 
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eines neu eintretenden Kettengliedes CH, sich geltend machen, 
d. h. die Ahnlichkeit zwischen den héheren Gliedern der Reihe 
muss eine viel ausgesprochenere sein als die zwischen den 
niederen Gliedern, und die durch eine Verlingerung der Kette 
um CH, bedingte Verainderung der Eigenschaften wird bei den 
hoheren Gliedern der Reihe gleichmassiger und constanter sein 
als bei den niederen. 

Ganz andere, viel weniger einfache Beziehungen ergeben 
sich bei Betrachtung der nicht normalen Siaiuren. Es ist meines 
\Vissens bisher nicht hervorgehoben worden, dass sich die- 
selben nicht in einfache, der Normalreihe parallel laufende 
homologe Reihen einordnen lassen. Wenn man die hdheren 
Homologen einer nicht normalen Saéure aufsucht, so findet 
man, dass es fiir dieselbe Zusammensetzung mehr als eine mit 
der Saure, von der man ausgeht, homologe Saure gibt und 
dass die Zahl der homologen isomeren Siéiuren in dem Masse 
zunimmt, als man in der Reihe aufsteigt. Wahrend man die 
Normalreihe graphisch durch eine einzige Linie ausdruicken 
kann, ist man gezwungen, das System der Homologen, die 
sich von einer mit Seitenkette versehenen Saure ableiten, durch 
einen von ihr als Wurzel autsteigenden Baum darzustellen. 
Nehmen wir als Beispiele die nachsten Homologen, die sich 
von zwei der einfachsten nicht normalen Sauren, der Methyl- 
’-propansdure (Isobutterséure) und der Dimethyl-2-propansdure 
(Trimethylessigséure) ableiten lassen, von denen die erste durch 
ein an 3C, die zweite durch ein an +C gebundenes Kohlenstoff- 
atom besonders charakterisirt 1st. 

CH, CH, 


\ \ ri 


CH 
COOH 
Methyl-2-Propansaure 
CH, CH, CH, 
CH, CH, yf 
a CH 
CH CH, 
CO.OH CO.OH 


Methyl-2-butansiure | Methyl-2-butansdure 4 











COOH CO.OH 


m4 4 ] ° <7 ° + ly , 7 j nN? ) llewen 7 
Man sieht aus der vorstehenden Zusammenstellung, ob- 


1° ' | ’ ’ _ ss Lo] , ] ) ] v,> eh? ‘ T 7 , ae | ’ 
eleich in dieselbe nur solche homologe Sauren aufgenomme 


worden sind, die noch eine gleichartige Constitutton mit der 


Siture, von der man ausgeht, zeigen, dass z. B. der lsobutter 
siiure bei den Séuren zu C, bereits zwei, ber den Sauren zu | 
bereits vier homologe Sauren entsprechen u. s. t., wahrend det 
normalen Buttersiure nur eine Pentansiiure, eine Hexanséure 
u. s. f. entspricht. 

Kine aufmerksame Priifung zeigt ferner, dass bei den vor 
stehend zusammengestellten Sduren die Homologie nicht genau 


VON derselben Art it VW tO W Cr INA iv uel hormMaien sauren. = 


(Chemie-Helt Nr. 6 
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leet dies in der Natur der Sache, denn (wenn wir auch von 
Betrachtungen uber die Lagerung der Atome im Raume ab- 
sehen) bei letzteren wird durch Finftigung eines Wettengliedes 
CH, nur in der relativen Stellung der beiden Indglieder Methy! 
und Carboxyl eine Anderung herbeigefiihrt, wiihrend bei den 
Saiuren mit Seitenkette dies zwar auch der Fall ist, ausserdem 
aber auch noch eine Anderung in der Stellung der Seitenkette 
relativ. zum einen oder anderen Ende der Hauptkette Platz 
greift. In diesem Sinne kOnnte man behaupten, dass der Beegritt 
der Homologie sich von den normalen Siiuren auf die Séuren 
mit Seitenketten Uberhaupt nicht tbertragen lasst. Will man 
dies dennoch thun, so muss man wenigstens fur letztere den 
Beer? der einfachen homologen Reihe aufgeben. 

Die Uber normale und nicht normale Sauren im Vor- 
stehenden angestellten Betrachtungen, die sich selbstverstind- 
lich auch auf Reihen anderer NKorper anwenden lassen, sind fur 
die Beurtheilung der mit Salzen fetter Sauren vorgenommenen 
Loslichkeitsbestimmungen von Bedeutung, denn es ergibt sich 
daraus, dass ein einfacher Zusammenhane zwischen Zu- 
sammensetzung und Loslichkeit héchstens bei den Salzen der 
normalen Sauren zu erwarten ist. Bet den nicht normalen 
Sdiuren kann ein Zusammenhang zwischen threr Constitution 
und der Léslichkeit ihrer Salze wohl auch bestehen, doch kann 
er schlechterdings kein einfacher sein, weil nicht allein die 
Zahl der WKohlenstoffatome, sondern auch die Art ihrer Ver- 
kettung in Betracht kommt, und homologe Rethen von der Art 
der normalen Reihe sich aus den Siiuren mit Seitenketten Uber- 
haupt nicht bilden lassen. 

Den Gegenstand der hier zu besprechenden Untersuchun- 
gen bildeten Silber-, Calcium- und Baryumsalze, deren Loslich- 
keit zwischen O° und 80° bestimmt wurde. Von diesen drei 
Salzen ist bei derselben fetten Siéiure stets und ausnahmslos 
das Silbersalz am schwersten, das Baryumsalz am leichtesten 
lOslich. Diese Thatsache ist bemerkenswerth, weil bei anderen 
Sauregruppen sehr oft die Barvumsalze schwerer l6slich sind 
als die Calciumsalze. Wihrend ferner die Silber- und Calcium- 


salze gut krvstallisiren, ist dies bei den Baryumsalzen sehr oft 
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nicht der Fall. und besonders bei den nicht normalen fetten 
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Constitution der fetten Séuren ete. 


Sauren musste auf Gewinnung eines krystallinischen Baryum- 
salzes und dessen Loslichkeitsbestimmung hiiutig verzichtet 


werden. 
Silbersalze. 


Dieselben bieten den besonderen Vortheil, dass sie krystall- 
wassertrei sind. Infolge dieses Umstandes sind diese Salze ver- 
eleichbarer unter etinander, als es sonst der Fall wire, und es 
mag wohl auch damit zusammenhingen, dass ihre Loslichkeits- 
curven einen einfachen Verlauf nehmen. 

Zieht man zunichst die Silbersalze der normalen fetten 
Siiuren von der Essigséure (Athansiéure) bis zur Onanthylsiure 
(Heptanséure) in Betracht, so zeigt ein Blick auf Tafel I, dass 
hier ein sehr einfacher Zusammenhang zwischen Zusammen- 
setzung und Loslichkeit besteht. Mit zunehmendem Molecular- 
vewicht werden die Silbersalze immer unlodslicher, und zwar 
gilt dies von allen Temperaturen zwischen O° und 80°, bei 
denen man eine Vergleichung anstellt. Die Curven sind nicht 
parallel, andern sich aber mit steigendem Moleculargewicht in 
dem Sinne, dass sie immer weniger steil ansteigen, so dass je 
erosser das Moleculargewicht ist, die Unterschiede der Loslich- 
keit desselben Salzes bei verschiedenen Temperaturen immer 
kleiner werden. Daraus ergibt sich zugleich die praktisch nicht 
unwichtige Thatsache, dass flr die Silbersalze zweier normaler 
fetter Séuren die Loslichkeitsdifferenz bei héheren Tempera- 
turen stets grosser ist als ber niedrigeren. 

Bemerkenswerth scheint mir ferner zu sein, dass die Pro- 
pionatcurve der Acetatcurve viel naher steht als der Butyrat- 
curve, sowie dass der Unterschied zwischen der Hexanat- und 
der Heptanatcurve auffallend klein erscheint. Eine experimen- 
telle Uberpriifung wiire hier vielleicht wiinschenswerth, che 
Weitere Schliisse gezogen werden. 

Vergleicht man die Silbersalze der normalen fetten Sauren 
mit denen der isomeren nicht normalen Siuren, so Beobachtet 
man im Allgemeinen fir die letzteren eine grossere (meist sogar 
bedeutend gréssere) Loslichkeit. Ob dem ein allgemeines Gesetz 
zu Grunde liegt, ist jedoch zweifelhaft, denn abgesehen davon, 


dass das vorliiegende Beobachtungsmaterial vielleicht noch nicht 


) 
eyt! 

















410 Ad. Lieben, 


ausreicht, einen solchen Schluss mit einiger Sicherheit zu be- 
evrunden, muss eine bisher allerdings vereinzelt stehende Aus- 
nahme von dieser Regel schon jetzt constatirt werden. Das 
Silbersalz der Methyvl-2-Butansaéiure 4 (Isovaleriansaéure) hat 
sich némlich schwerer loslich gezeigt als das der Pentansiiure 
(Norm. valeriansdure). 

Die Léslichkeitscurven zwischen O° und 80° der Silber- 
salze nicht normaler fetter Siiuren, und zwar anschliesslich 
solcher, die nur einen Seitenzweig haben, also nur ein C ent- 
halten, das an 3C, und keines, das an 4+C gebunden ist, sind 
in Tafel Il zusammengestellt. Man ersieht daraus, dass bei 
diesen Saiuren die Loéslichkeit der Salze sehr stark durch die 
Stellung der Seitenkette relativ zum Carboxyl einerseits, zum 
endstiindigen Methyl der Hauptkette anderseits beeinflusst wird. 
So ist z. B. das Silbersalz von Methyl-2-butansdéure 1 sehr viel 
leichter léslich als das von Methyl-2-butansaéure 4, das von 
Methyl-38-pentansdure viel leichter loslich als das von Methy!I- 
?-pentansaéure 1 und dieses wieder leichter loslich als das von 
Methyl-2-pentansaure 0. 

So weit bei dem geringen Umfang des vorliegenden experi- 
mentellen Materiales Generalisationen erlaubt sind, kOnnte man 
darauf hinweisen, dass die in Sduren enthaltene Gruppe CH,. 
CH,.CH(CH,) gréssere Loslichkeit der Silbersalze mit sich 
bringt. So nimmt in Bezug auf Loslichkeit das methylathy!- 
essigsaure (methyl-2-butansaure) Silber nicht seinen Platz 
z\vischen dem dimethyl- und diathylessigsauren Silber, sondern 
ist bedeutend lOslicher nicht nur als das diathyl-, sondern auch 
als das dimethylessigsaure Silber. Gleicherweise ist das methyl- 
aithyl-3-propionsaure (methyl-8-pentansaure) Silber leichter los- 
lich als das dimethyl-3-propionsaure (methyl-2-butansaure 4) 
Silber. 

Diese Beobachtungen, welche mit den in der homologen 
Reihe der normalen Sauren erkannten Regelmiissigkeiten, wo- 
nach mit steigendem Moleculargewicht die Loslichkeit abnimmt, 
im Widerspruch stehen, werden etwas leichter verstandlich, 
wenn man sich der frither angestellten Betrachtungen erinnert, 


Wwonach es homologe Reihen von der Art der Normalrethe bei 


den Siaiuren mit Seitenketten nicht gibt. 























Vergleicht man anderseits die Dimethyl- mit der Diiithy! 


und Dipropylessigsiiure,'’ so findet man fiir ihre Silbersalzc 


ihniiche Relationen wie fiir die normalen Saéuren, nimlich die 
Unloslichkeit nimmt mit steigendem Moleculargewicht zu und 
die Curven werden immer weniger ansteigend. Dasselbe gilt 
fr die Silbersalze der Methyl-2-propansiure (lsobuttersiiure 
Methyl-2-butansaure 4 (sovaleriansiiure) und Methy1l-2-penta 
siure 5 (Isocapronsiure), die relativ zu cinander das normal 


Verhalten zeigen. 


Baryumsalze. 


Da sich die Untersuchung meist nur auf die Salze nor- 
mater Sauren erstreckt hat, so soll auch nur von diesen hier 
die Rede sein. Trotz der Ungleichheit im Krystallwassergehalt, 
die eine einfache Beziehung zwischen der chemischen Natur 
der Sauren und der Loéslichkeit ihrer Salze vielleicht hiatte ver- 
wischen koOnnen, tritt uns in Taf. Ill eine solche Beziehung in 
unverkennbarer und nicht minder deutlicher Weise als bei den 
Silbersalzen der normalen Siuren entgegen. Gerade wie bet! 
diesen wachst die Unloslichkeit der Salze mit der Zunahme 
der Moleculargewichte. Scheinbar steht freilich die Léslichkeit 
des ameisensauren Baryums, die sich einigermassen der des 
Butyrates nahert, mit dieser Regel im Widerspruch. Es scheint 
mir jedoch, dass dieser Widerspruch seine Bedeutung verliert, 
wenn man in Erwagung zieht, dass, wie schon eingangs be- 
sprochen, die Ameisenséure eine von der der ubrigen fetten 
Siuren wesentlich verschiedene Constitution besitzt. 

Vom buttersauren Baryum angefangen haben die Loslich- 
keitscurven sehr dihnliche Gestalt, werden aber (wie bei den 
Silbersalzen) immer flacher und horizontaler, so dass der Ein- 
fluss der Temperatur auf die Loéslichkeit immer geringer wird. 
3ei etwa 380—40° zeigen sie ein Léslichkeitsminimum. 

Die Curve des Acetates wendet im Gegensatze zu der des 
3utvrates ihre concave Seite der Abscisse zu, wahrend die des 
Propionates in ihrer Gestaltung zwischen beiden steht. Im 


1 Die Curve des dipropvlessigsauren Silbers wurde von Furth (.c.) nu 


4 " . +4 1+ ¢ . es 1] +97 oe tin) ] +) »),¢ “-rawet ) > 
unvollstaindig ermittelt und ist desshalb in Tafel IT nicht aufgenommen. 
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Ubrigen weichen die Curven des Acetates und Propionates (iihn- 
lich wie bei den Silbersalzen) starker von denen der hdheren 
Sauren, die mit der Butterséure beginnen, ab als diese unter 
einander, und steht die Propionatcurve der Curve des Acetates 


naher als der des Butyrates. 


Calciumsalze. 


Wenn wir die Salze der normalen Siéiuren (siehe Tafel IV) 
zunichst in Betracht ziehen, so zeigt sich, dass von der Pro- 
pionsiiure bis zur Onanthylsiure (Heptanséure) die Léslich- 
keitscurven der Calciumsalze einen iihnlichen Verlauf nehmen 
und zugleich immer flacher und horizontaler werden, ganz ent- 
sprechend den Beobachtungen an den Silber- und Baryum- 
salzen. Auch nimmt wie bei diesen Salzen die Léslichkeit vom 
Propionat angefangen mit steigendem Moleculargewicht ab. 

Dass das ameisensaure Calcium nicht das leichtest lOs- 
liche Salz ist, sondern sich einigermassen dem buttersauren 
nihert, kann, wie schon fruher besprochen wurde, kaum als 
Anomatie betrachtet werden. Wohl aber begegnen wir einer 
solchen bei Betrachtung der Loéslichkeitscurven des Acetates 
und Propionates, da auffallenderweise das Propionat lOslichet 
ist als das Acetat. Zwar verschwindet flr den gréssten Theil 
der beiden Curven diese Ausnahme, wenn man die Berech- 
nungsweise dndert und statt die Gewichtstheile wassertreies 
Salz anzugeben, die von 100 Theilen Wasser gelOst werden, 
vielmehr die Zahl der Salzmolektile angibt, die von 
100 Molektilen Wasser gelOst werden, eine Berechnungs- 
Weise, die praktischen Zwecken weniger entspricht, aber ratio- 
neller ist als die Ubliche. Aber wenn auch bei solcher Dar- 
stellung das propionsaure Calcium im Vergleich zum essig- 
sauren Calcium zwischen 0° und 70° als das schwerer losliche 
Salz erscheint, was den im Vorstehenden erkannten Gesetz- 
miissigkeiten entspricht, so bleibt es doch auch dann in hohem 
Grade auffallig, dass die Loslichkeitscurve des Propionates nur 
wenig unter der des Acetates liegt, wahrend sie durch einen 
Weiten Zwischenraum von der des Butyrates getrennt ist. 

Hier, scheint mir, macht sich die Sonderstellung der Essig- 


saure geltend, auf die schon in der Einleitung hingewiesen 
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wurde und die zwar viel weniger ausgesprochen ist als die der 
Ameisensidure, aber doch Ursache sein kénnte, dass die essig- 


sauren Salze minder loslich sind, als eigentlich nach ihrer 


Stellung in der homologen Reihe zu erwarten ware. Auch 
ber den Silber- und Baryumsalzen wurde eine analoge Wahr- 
nehmung gemacht. Ein Grund, warum diese Anomalie gerade 
ber den Calciumsalzen stiirker hervortritt, lasst sich wohl nicht 
angeben, doch kann das niedrigere Atomgewicht des Calciums 
moglicherweise dafur von Bedeutung sein. 

Vergleicht man die Calciumsalze der normalen Sauren mit 
denen der 1someren, nicht normalen, so ftindet man, dass die 
ersteren schwerer lOslich sind, jedoch mit der Ausnahme, dass 
das trimethylessigsaure Calcium, dessen Loslichkeitscurve in 
Tatel V, die nur Siuren mit einer Seitenkette umfasst, nicht aut- 
genommen ist, schwerer JOslich ist als das normalvaleriansaure. 

Unterwirft man die Calci1umsalze der nicht normalen Sduren 
(mit nur einer Seitenkette) einer niheren Betrachtung (siehe 
Tafel V), so zeigen sich die Curven des diathylessigsauren und 
dipropylessigsauren Calciums ungefahr parallel und das letztere 
Salz, wie zu erwarten, viel schwerer loslich als das erstere. 
Dagegen nimmt die Curve des dimethylessigsauren Calciums 
einen ganz anderen, stark aufsteigenden, statt fallenden Verlaut. 

Das methylithvlessigsaure (methyl-2-butansaure) Calcium 
ist leichter lOslich nicht nur als das diithylessigsaure (pentan 
methylsaure 3) Calcium, sondern auch als das dimethylessig- 
saure (methyl-2-propansaure) Calcium. Eine ahnliche Beobach- 
tung ist bei den entsprechenden Silbersalzen gemacht worden. 

lerner verfolet die LOslichkeitscurve des methylathylessig- 
sauren Calciums von 0° bis 40° eine ansteigende, von 40° bis 
80° eine absteigende Richtung, wahrend die Curve des dimethyI- 
essigsauren Calciums von 0* bis 80° eine ansteigende, diejenige 
des didthylessigsauren Calciums von U® bis 80° eine absteigende 
Richtung einhélt. Interessant ist auch, dass das methyliithy! 
3-propionsaure (methyl-3-pentansaure) Calcium eine dem me- 
thylathylessigsauren Calcium parallele Loslichkeitscurve mit 
einem Léslichkeitsmaximum bei 40° aufweist. 


Das isocapronsaure Calcium ist schwerer lOslich als das 


isovaleriansaure und dieses schwerer lOslich als das isobutter- 








1 Ad. Lieben, Constitution der fetten Siiuren etc. 


saures Calcium, doch zeigt die Curve des isovaleriansauren 
Calcitums eine andere Krimmung als die Curven der beiden 


anderen Salze. 


asst man s&mmtliche in vorstehender Abhandlung be- 
sprochenen Resultate von Léslichkeitsbestimmungen zusammen. 
so kann es keinem Zweifel unterliegen, dass gesetzmiéssige 
seziehungen zwischen der Zusammensetzung der fetten Saéuren 
und der Léslichkeit ihrer Salze bestehen. Fiir die normalen 
Siuren ist diese Beziehung eine verhaltnissmassig einfache, 
die namentlich bei Weglassung der ersten Glieder der homo- 
logen Reihe scharf hervortritt. Fur die nicht normalen Sauren 
kann eine ahnilich einfache Beziehung aus Grtinden, die schon 
in der Finleitung dargelegt sind, nicht erwartet werden, doch 
ist ein Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung und 
chemischen Constitution der Sauren einerseits und der Loéslich- 
keit ihrer Salze anderseits auch hier unverkennbar. Wenn erst 
ein grosseres Versuchsmaterial vorliegt, duirfte es wohl gelingen, 


diesen Zusammenhang scharfer zu pracisiren. 
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Uber die aus der Einwirkung von Blausaure 
auf ungesattiglte Aldehyde hervorgehenden 
Verbindungen 


OQ2 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1894.) 


Vor langerer Zeit habe ich gezeigt,' auf welche Art dic 
Einwirkung von Cyanwasserstoffsiure auf Methylathylacrolein 
zu dem Amid einer ungesittigten Oxysiéiure der Heptylreihe 
gefiihrt hat. Es war mir damals nur modglich das Calciumsalz 
dieser Saure, der z-Oxy-3-Propyliden--Buttersaure, in eben fur 
die Analyse ausreichender Menge darzustellen, auf die Isolirung 
der Saure selbst musste ich verzichten. 

Nachdem ich in der Folge eine gréssere Menge Siure- 
amid auf dem beschriebenen umstdndlichen Wege dargestellt 
hatte, wurde dasselbe mit Atzbaryt zersetzt, aus dem krystalli- 
sirten Bariumsalz die gesuchte ungesittigte Oxysaure C,H,,0O, 
erhalten und diese durch die Elementaranalyse und die Brom- 
addition identificirt. Auch in dem mit zwei Molekulen Wasser 
krystallisirenden Zinksalz bestitigte die Zinkbestimmung die 
fir die Saure durch die Elementaranalyse gefundenen Werthe. 

Da die in Rede stehende Saure in der $7-Stellung doppelt 
eebundene Kohlenstoffatome hat, versuchte ich die von Rud. 
Fittig angegebene Umwandlung der Dibromide solcher Siiuren 
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zu Lactonen und Ketonséuren durchzuftihren. Ich erhielt aus 
Chloroformlésung das Dibromid krystallisirt und aus demselben 
mittelst Natriumcarbonat das entsprechende ebenfalls krystalli- 
sirte Bromlacton. Da hiebei unter Abspaltung von Ameisensdure 
wieder das Ausgangsmaterial, niimlich Methylathylacrolein ent- 
stand, war die Reaction bis zur Bildung von Oxylacton und 
“-Kketonsaure nicht durchzuftihren. 

Auch die gesattigte Siure konnte ich nicht darstellen. 
Natriumamalgam, Zink in saurer und in ammoniakalischer 
Losung wirkten auf die ungesattigte Sdure gar nicht ein, Jod- 
Wwasserstotfsaure reducirte unter Abspaltung von Ameisensiure 
bis zum gesattigten Kohlenwasserstoff C,H,,, bezichungsweise 
dem Jodid desselben. 

Das Bariumsalz, das Dibromid und das Bromlacton der 
ungesattigten Saure lieferten gut ausgebildete, messbare Kkry- 
stalle. Die Krystalle des Siureamid liessen nur eine anniahernde 
Messung Zu. 

Herr Ad. Stengel hatte die Freundlichkeit, die krystallo- 
graphische Bestimmung dieser KOrper im mineralogischen In- 
stitut des Herrn Prof. A. Schrauf auszuftihren, woftir ich ihm 
auch an dieser Stelle besten Dank sage. 


Das Amid der 2-Oxy-3-Propyliden-7-Buttersaure wurde aut 
die in der ersten Mittheilung beschriebene Art durch Verseifung 
des acetylirten Cyanides mit rauchender Salzsdure dargestellt 
und wiederholt aus Alkoholather umkrystallisirt. 

Herr Ad. Stengel theilt mir tiber dasselbe Folgendes mit: 

Krystallsystem: triklin? 

Die untersuchte Substanz krystallisirt in dinnen Plattchen 
mit rhombischem Querschnitte von 124° und stark corrodirten 
Seitenflachen (cof, P), die eine verlaéssliche Bestimmung des 
Krystallsystems nicht zulassen. Die Substanz ist zweiaxig. 

Um das Bariumsalz der ungesittigten Sdéure darzustelien, 
wurde das Amid mit Atzbaryt mehrere Stunden lang am Riick- 
flusskthler erhitzt und dann so lange von der LOsung ab- 
destillirt, als noch Ammoniak fortging. Nach Abfiltriren vom 


liberschtissigen Bariumhydroxyd wurde in die zum Kochen 
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erhitzte Losung WKohlensiure cingeleitet,. Baryumearbonat abge- 
trennt und mit heissem Wasser nachgewaschen. Die wiisserige 
Losung des Baryumsalzes schied nach Einengen am Wasser- 
bade saulenformige, winkelig aneinander gelagerte Krystall- 
stocke ab. 

Die aus Wasser umkrystallisirte Substanz wurde krystallo- 
vraphisch bestimmt: 

Krystallsystem: rhombisch. 

Axenverhialtniss @:b:¢ = 1°0296:0:9369: 1. 

An den leistenformig ausgebildeten Plattchen wurden fol- 
gende Flachen beobachtet: OP vorherrschend, '/, Poo, oP, P2 
2f 2. 4f 2. 

Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 


oP:cf’= 84° 35’ 
OF: 2ia we 344 t¢. 


Die Plattchen zeigen gerade Ausl6schung. 

Das Baryumsalz ist in Alkohol sehr schwer, in Wasser 
sehr leicht loslich und krystallisirt aus der wisserigen Losung 
mit 3 Molekulen Wasser. 

Zur Analyse wurde das Salz wiederholt aus Wasser um- 
krystallisirt, zerrieben und zwischen Filtrirpapier trocken ge- 


presst. 


O° 6862 ¢ Substanz verloren, bei 97° im Meyer’schen Luftbad 
zum constanten Gewicht erhitzt, O°O760 g, d.i. 11°08"). 
Fir Ba(C,H,,0,),+3H,O waren 5 Motektile Krystall- 
wasser mit 11°32°/, berechnet. 

O-9727 ¢ bei 97° getrocknetes Salz wurden in Wasser gelodst 

und verbrauchten zur Ausfillung des Baryums 22°4 ci’ 

H,SO, vom Titer O*O10086, also O° 2258264 g¢ H,SQ,, 

welche 0:315696 ¢ Ba entsprechen (1). 

Das ausgeschiedene BaSO, betrug 0°5381 ¢, entsprechend 


0*518698 2 Ba (ID). 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
aor re Ba‘ Cry ,Os)o 
I I] ain tie 
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Die wasserige Losung des reinen Baryumsalzes wurde 
mit der zur Abscheidung der Siure nothigen Menge Schwetei- 
siure versetzt, vom Bariumsulfat abfiltrirt und die wiisserige 


Losung der 


7-Oxy-3-Propyliden-7/-Buttersaure 


mit Ather ausgeschiittelt. Nach Abdestilliren des Athers hinter- 
blieb eine dickliche, schwach gelblich gefirbte Fliissig¢keit. 
welche, an der Luft stehend, keine Krystalle abschied, woh! 
aber im Exsiccator Uber Chlorcalcium krystallinisch erstarrte 
und sich durch die Analyse als die gesuchte Séure erwies. 


O° 2267 & Substanz, welche im [xsiccator tuber CaCl, con- 


stant geworden und zu schneeweissen, dicht aneinander 


gelagerten Blattchen erstarrt war, ergab, mit Bleichromat 
verbrannt, O°4841 ¢ CO, und O'l711¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fur C-H,o! i, 

——— — n= i ee 
i ihe cts od 58 * 24 58°33 
re 8°09 §$°33 


Zur Charakterisirung als ungesattigten KOrper wurde die 
Addition von Brom vorgenommen: 


I. 0°6835 ¢ Saure, im Exsiccator constant und krystallinisch 
geworden, wurden in Eisessig gelOst und verbrauchten 
QO°7109 ¢ bis zur bleibenden Farbung durch Uberschussiges 
Brom. Theoretisch hatte 0° 7088 ¢ Brom verbraucht werden 
sollen. 

IH. 1°31 ¢ krystallisirter Saiure in Eisessigldsung brauchten 
bis zur Bromfarbung 1°4538 ¢ Brom. Die Theorie fordert 
1°454 ¢ Brom zur Sattigung. 


Die Saure krystallisirt in schneeweissen Blattchen, welche 
an der Luft schnell Feuchtigkeit anziehen und zu einer Oligen 
Masse zerfliessen. Im Exsiccator tiber Chlorcalcium bilden sich 
die Krystalle wieder. Der Schmelzpunkt wurde in geschlossener 


0 


Capillare bei 48° gefunden und blieb unverandert beim noch- 
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maligen Schmelzen der wieder erstarrten Substanz. Denselben 

Schmelzpunkt zeigen auch die aus Alkohol erhaltenen Siure 

krystalle. In Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, [is- 

essig ist die Saure leicht loslich, mit Wasserdampfen nur wenig 
fluichtig. 

Aus der reinen Saure wurde das Zinksalz durch Digeriren 
und spateres Erhitzen ihrer wiasserigen LOsung mit Zinkcar- 
bonat dargestellt. Es krystallisirt in kleinen, zu Biischeln ver- 
einigten Nadelchen, welche in heissem Wasser leicht l6slich 
sind und 2 Molekule Krystallwasser enthalten. 

O'414og Zinksalz, aus Wasser umkrystallisirt, zerrieben und 
azwischen Filtrirpapier trocken gepresst, erlitten bei 07 
zum constanten Gewicht erhitzt, einen Verlust von O'O3G69 ¢, 
d.1.8°90°/,. Der Gehalt an Krystallwasser in Zn(C,H,,O3), + 
+2H,O berechnet sich mit 9°30° 


0°6821 ¢ Substanz, bei 97° bis zum constanten Gewicht ve 


‘ [= a _ ane « Fn PO 1 ee . 
trocknet, ergaben O:'lo62 ¢ ZnO (getallt als basisches 


Carbonat), entsprechend O°120084 ¢ Zn. 


In 100 Theilen: 


U l 
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Aus der EisessiglOsung der bromirten Saure wurde ver- 
sucht das 
Dibromid der Sdaure 


darzustellen durch Stehenlassen im Vacuum tiber Atzkali. Nach 


°4t Stunden war fast alles LOsunesmittel verdunstet und eine 


oa i ralhlic fishte ; gurickacehiichen ti 
Olige, etwas gelblich gefarbte Masse zurtickgeblicben. Mit 


wenigen Tropfen Wasser versetzt, schieden sich im Vacuum 
liber Kali alsbald feine, zu Btischeln vereinigte Nadein in der 


Oligen Masse aus, welche sofort abgesaugt wurden. Gleichzeit 
mit der Kkrystallausscheidung war deutliche Intwicklunge von 


aa 


Bromwasserstoff sichtbar und im Filtrat Bromwasserstolf nach- 
cuwweisen. Die abgesaugten WKrystalle schmolzen nach 1 
krystallisiren aus Alkohol zwischen 09) und 9S” 

{7 US .* + 4 ‘eye oe ‘ 


| + . ] . 4 { 1¢ a Ina new ie © be 17 } ’ ds \. ) 
$1°47°/) Brom, wahrend das Dibromid der Saure 02°65%/,) und 
{ 
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C,H,,0,Br nur 35°87°/, Brom theoretisch verlangt. Schon der 
wenig scharfe Schmelzpunkt wies auf eine unreine Substanz, 
peziehungsweise auf ein Gemenge hin. 

Gelegentlich eines zweiten Versuches, aus der bei der 
Bromirung der ungesattigten Saure erhaltenen Ejisessiglésung 
das Dibromid zu isoliren, wurde Wasser soregfiiltig vermieden. 
Jedoch konnten die letzten Reste des Lésungsmittels nicht gut 
entfernt werden, und als durch einen unglticklichen Zufall die 
Olige Masse feucht wurde, Bromwasserstoffentwicklung auf- 
trat und ein dem aus dem friiheren Versuch erhaltenen ahn- 
liches Product ergab, wurde weiterhin trockenes Chloroform 
als LOsungsmittel verwendet, weil dieses durch Durchsaugen 
von trockener Luft leicht entfernt werden konnte. 

o'103 ¢ ungesattigte Sadure wurden in beiléufig 80 ci 
trockenem Chloroform gelést und unter Kthlung mit Brom 
versetzt. Obwohl anfangs nur wenig Brom zugesetzt worden 
war, blieb die Flussigkeit gleich braun gefarbt. Weiteres Brom 
wurde nach und nach zugesetzt, bis die theoretisch noth- 
wendige Menge von 5°66 ¢ Uberschritten war. Nachdem der 
Uberschuss an Brom und das Lésunegsmittel durch Durch- 
saugen von mit Schwefelsaure und Chlorcalcium getrockneter 
Luft zum gréssten Theil entfernt worden war, erstarrte der 
Riickstand krystallinisch. Nach wiederholtem Umkrystallisiren 
aus Chloroform (und theils auch aus Benzol) wurden sdulen- 
formige Krystalle erhalten, deren Schmelzpunkt bei 124—125° 
liegt. Die gehscmolzene Substanz erstarrte nicht mehr und war 
violett gefirbt. 

Uber das krystallographische Verhalten theilte mir Herr 
Aa. Stengel mit: 


Krystallsystem: triclin. 


Axenverhaliniss: @:0:c = 1°2923:1°773/:1. 


& bac = 77°36" 
<J abe = 86 46 
<J ach = BS 55 


Saulenformig ausgebildete Krystalle mit den acht Flachen 


der Combination coP und Poo. 
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Blausaureverbindungen 


Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 


coo P : co/P — 108°11' 
coo P :'’Ploo = 127 13 
00o/P :'Ploo = 114 3d 


Spaltbar nach of". 


Die wiederholt aus Chloroform umkrystallisirte Substanz 
wurde zur Elementaranalyse und zur Brombestimmung ver- 


wendet: 


|. O° 2190 ¢ zerriebener und im Exsiccator tiber Chlorcalcium 
constant gebliebener Krystalle ergaben, mit Bleichromat 
und vorgelegter Silberspirale verbrannt, 0° 2229 ¢ CO, und 
0°0792 ¢ H,O. 

Il. 072986 ¢ Substanz gaben, mit Atzkalk verbrannt, 0*3657 ¢ 


Pa) 
Ag Br. 


o 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechne 

_—_ _— fir C-H,.O.Br. 

[ I] er oe ily 
( ee oe ee 24 rh” ee O09 
tn eve-e 6 » 4°Q02 - 3°95 
1 be a eaotl “ea aad oO? te, ve <> 


Die erhaltenen Rkesultate berechtigen, den No6rper als das 


reine Dibromid der ungesattigten Saure C.H,,O, anzusprechen 


Bromlacton. 


Vor einiger Zeit hat Rud. Fittig' gezeiet, dass aus den 


Dibromiden von (3%-ungesittigten Siéuren beim IWkochen mit 
Wasser oder beim Stehenlassen in schwach alkalischer L6sune 


unter Austritt von Bromwasserstoff zunachst Bromlactone und 








aus diesen durch weitere Abspaltung von Bromwvasserstoft 


Oxylactone und daneben ¥-lhetonsduren entstehen. _ 
Da die vorliegende z-Oxy-3-Propyvliden-7-Buttersaure ihre: 


entstehung nach ebenfalls eine %3y-ungesiittigte Sidure ist, si 


] 7 . lan a we "7 . —. 6343 fe 
1 Annalen der Chemie, 268, 50. 
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schien es mir angezeigt, diese Fittig’sche Reaction auszu- 
ftuhren, umsomehr, als ich, wie schon friiher erwahnt, gelegent- 
lich der Versuche das Dibromid aus der Ejisessigldsune der 
bromirten Sédure darzustellen, unter Entwicklung von Brom- 
Wwasserstoff einen krystallisirten KoOrper erhalten hatte, dessen 
Gehalt an Brom sich einem Korper C,H,,Q, Br niéherte. 

Es gelang mir zwar, das gebromte Lacton darzustellen, 
jedoch die Reaction im Sinne Fittig’s weiter durchzuftihren 
war nicht moglich, weil Zersetzung eintrat unter Bildung von 
Methylithylacrolein. 

2°10 2 Dibromid wurde mit 50 cm” Wasser uUbergossen 


und eine LO6sung von 0700 ¢ Soda in 10 cm’ Wasser zugeftict. 
Nach kurzer Zeit war das Dibromid vollstandig in L6sune 
eegangen, gleichzeitig aber begann sich die Fltissigkeit zu 
triiben, una Oltrépfchen schieden sich am Boden des K6lbchens 
ab. Eine spontane Erwarmung der Fluissigkeit war nicht wahr- 
zunehmen, aber der intensive Geruch nach Methyliithylacrolein 
war eleich beim Beginn der auftretenden Tribung ganz deut- 
lich. Die alkalische Fltissigkeit wurde wiederholt mit Ather 
ausgeschiittelt und die atherische LOsung mit wenig Natrium- 
carbonat gewaschen. Nachdem der Ather zum gréssten Theil 
aus dem Wasserbade abdestillirt worden war, begannen sith 
in der erkaltenden Flussigkeit flache, tafelformige IKrystalle 
auszuscheiden. Die gelblich gefarbte, blige Mutterlauge ergab 
keine weiteren Ixrystalle, verursachte auf Papier einen durch- 
scheinenden Fleck und war dem charakteristischen Geruche 
nach Methylathylacrolein. Die Menge desselben war zu gering, 
als dass es auch durch den Siedepunkt hatte identificirt werden 
kOnnen. Die Krystalle wurden durch Abpressen zwischen Filtrir- 
papier von dem anhiingenden Methylathylacrolein betreit und 
wiederholt theils aus Chloroform, theils aus Ather umkrystalli- 
sirt. Die aus Chloroform, wie auch die aus Ather erhaltenen 
Xrystalle haben die gleiche Gestalt, schmelzen bei 52—83° 
und zeigen, nach dem Erstarren wieder geschmolzen, denselben 
Schmelzpunkt. 

Die Ausbeute blieb weit hinter der theoretischen zurtick. 


Aus 2°1 ¢ Dibromid wurden 0°42 ¢ Bromlacton, also 2¢°/, der 


theoretischen Ausbeute erhalten. 








Blausdureverbindungen +2. 


Die krystallographische Bestimmung ergab: 
Krystallsystem: monoklin. 


Axenverhialtniss: @:0:¢2 0°7938:0°G788: 1. 


& abe = 75°10. 


An den tafelartig, parallelschalig gebauten Krystallen treten 


auf vorherrschend OP und of, +P. P. Poo, */, Poo. 
Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 


OP: 4P— 1295°13' 
+P:coP 154 33 


+-P:+'P = 103 14 


Die zur Analyse verwendeten Krystalle wurden zerrieben 
und einige Tage im Exsiccator tiber Chlorcalcium belassen 


Das Gewicht hatte sich nicht veidndert. 


l. O-1l7904 ¢ Substanz ergab mit Bleichromat und vorgelegter 
Silberspirale verbrannt, O* 2410 2 CO, und 0:°0810 ¢ H,O. 


I. O-O0989 2 Substanz lieferte, mit Atzkalk verbrannt, 0° O83 
Ag Br. 


In 100 Thetlen: 


cs Bere } 

— — fiiy C-H,,0 P 

I] sae silat 
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ee er ; 36°08 35°87 


Die durch Ather erschOpfte alkalische L6sung wurde ein- 
eeenet, wobei sich etwas Harz ausschied. Nach Abfiltriren von 
demselben wurde das Filtrat zur Trockene gebracht und nach- 
dem darin Bromnatrium nachgewiesen war, mit Alkohol extra- 
hirt. Die alkoholische LOsune wurde nach Zusatz von Wasser 
durch Abdampfen vom Alkohol befreit und mit bssigsaure 
neutralisirt. In der neutralen Flussigkeit wurde Ameisensaure 
nachgewiesen, jedoch in relativ geringer Menge 

Die Einwirkung von Natriumearbonat auf das Saure- 


dibromid kénnte demnach im Sinne der Gleichung 


7 
’ 











424 G Johanny, 


2C,H,,0, Br, +2 Na,CO, = C,;H,,O,Br+C,H,,0+3NaBr+ 
+ HCOONa+2CO, +H,0+4+ 0 


ertolgt sein, wobei méglicherweise der frei gewordene Sauer- 
stoff noch oxydirend eingewirkt hatte theils auf C,H,,O, theils 
auf das ameisensaure Natrium. Ob sich aus der Sadure Ixohlen- 
sdure abgespalten hat, muss vorléiutig dahingestellt bleiben.' 


Reduction der Saure. 


Die Versuche mit Natriumamalgam in alkalischer LoOsung, 
mit Zink in salzsaurer und in essigsaurer LOsung die gesiittigte 
Saure zu erhalten, ergaben wiederholt ein negatives Resultat. 

Auch ein Versuch, mit Zink und Ammoniak zu reduciren, 
ergab als Endproduct nur die ungesiittigte Sdure, wie die in 
den einzelnen Fallen ausgefiihrte quantitative Addition von 
3rom bewies. . 

Dagegen fihrte die Reduction mit Jodwasserstoffsaure zu 
weit. Die gesittigte Saure entstand nicht, wohl aber unter Ab- 
spaltung von Ameisensiéure gleichzeitig der gesittigte Kohlen- 
wasserstoff C,H,, und das diesem entsprechende Jodid in je 
nach den Versuchsbedingungen vorherrschender Menge. 

4°10 ¢ Saure wurden mit 0°38 ¢ rothem Phosphor und 
25 cm’ Jodwasserstoffsaiure vom specitischen Gewichte 1°96 
durch 16 Stunden hindurch im Rohr auf 150—160° erhitzt. 
Nach dem Erkalten war obenauf eine Olige Schichte, die etwas 
heller als der tibrige Rohrinhalt gefiirbt war. Geringer Druck 
war beim Offnen des Rohres wahrzunehmen und sehr deutlich 
ein petroleumartiger Geruch. Das obenauf schwimmende Olige 
Product wurde abgehoben und mit schwefeliger Saure und 
\Wasser gewaschen. Es bildete eine schwach gelblich gefarbte 
Fliissigkeit, welche in Atzkali unléslich, schwerer als Wasser 
war und viel Jod enthielt. Die mit Chlorcalcium getrocknete 
Substanz wurde destillirt. Schon aus dem kochenden Wasser- 
bad ging eine geringe Spur nach Petroleum riechend tuber. Die 


1 Da ich weiterhin beschaftigt bin mit dem Studium der Einwirkung von 


Blausaure auf Tiglinaldehyd, hoffe ich seinerzeit die hier statthabende Reaction 


genauer untersuchen zu konnen. 














42°39 


Blausdiureverbindungen. 


Hauptmenge destillirte im Vacuum bei 80—88° und 82 mim 
Druck und ergab bei der Elementaranalyse und Jodbestimmung 
aul das Jodid C,H,,J gut stimmende Werthe: 


I. O'1948 g Substanz ergaben, mit Bleichromat und vorge- 
legter Silberspirale verbrannt, 0° 2417 ¢ CO, und O°1008 ¢ 
H,O. 

I]. O'116¢ 2 Substanz lieferten nach Carius 0O7°1288 ¢ Ag J. 


« 


In 100 Thelen: 


Getunden Berechnet 
I I] ey 
i bw ded 32° OO Teele 


Wie nach Abheben der 6ligen Schichte 1m Rohr verbliebene 
lwasserstofflOsung wurde mit gelbem Phosphor geschiitte 


Jt yal 


und destillirt. Die ersten Tropfen des Destillates enthielte 


1¢ 
me 


1) 
ii 


eine ganz geringe Menge einer in Wasser unldslichen, dligen 
rlussigkeit, welche leichter als Wasser, einen sehr stark an 
Petroleum erinnernden Geruch zeigte und gewiss wohl der 
iNohlenwasserstoff C,H,, war. wie aus dem Folgenden ge- 
schlossen werden kann. Dieser KOrper wurde abgehoben 


venligte jedoch zu keiner weiteren Untersuchung. 
Das noch durch Jod getarbte Destillat wurde wieder- 


J 


holt mit kleinen Stickchen gelben Phosphors geschiittelt und 





destillirt, bis schlesshch ein schwach saures, jedoch keine 
Jodwasserstotfsaiure mehr enthaltendes Destillat resultirte, aus 
welchem das Barvumsalz dargestellt wurde. Es wurde quali- 
tativ als ameisensaures Salz erkannt. 

3ei einem anderen Reductionsversuch gentigte es, 2 ¢ 
Siure mit 12 cm’ Jodwasserstoffsiure vom specifischen Ge- 
wWicht 1°67 im Rohr 10 Stunden lang auf 150° zu erhitzen, um 
dasselbe Jodid zu erhalten. 


Die Reaction lasst sich durch foleende Gleichung aus- 


CLH,,0,+0HJ = C,H,,.J+HCOOH+4J+H,0. 


hae | teal 2 
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Das Jodatom durfte wohl an das in der ungesattigten 
Saiure wasserstotftreie Kohlenstoffatom getreten sein, so dass 
fiir das analysirte Jodid die Forme! 


C,H, 


a4 


CH 


. 


CJ 
FF % 


i «| «s * Ti, 
anzusprechen ware. 

Schon der Umstand, dass neben dem Jodid in geringer 
Menge ein Korper entstanden war, welcher leichter war als 
Wasser und ausgesprochen nach Petroleum roch, liess ver- 
muthen, dass die Reduction theilweise bis zur Bildung von 
Kohlenwasserstoff gegangen war. Demnach war zu erwarten, 
dass beim Erhitzen auf noch héhere Temperatur der hkohlen- 
wasserstoff selbst entstehen wird. 

3o°O ¢ Séure wurden mit O°3 ¢ rothem Phosphor und 
20 cur’) Jodwasserstoffsiure vom specifischen Gewichte 1°96 
im Rohr eingeschlossen 16 Stunden lang auf 180—190° erhitzt. 
Nach dem Erkalten war deutlich eine obere, heller gefirbte 
Schichte sichtbar. Beim Offnen des erkalteten Rohres war der 
Druck ziemlich bedeutend und der petroleumartige Geruch aut- 
fallend stark. Kohlensaure war in dem entweichenden Gase 
nicht nachzuweisen. Die obere scharf von der Jodwasserstoft- 
lOsung abgegrenzte Schichte wurde abgehoben, wie vorher mit 
schwefeliger Saéure und Wasser gewaschen und mit Chlor- 
calcium getrocknet. Bei der Destillation aus dem zum Kochen 
erhitzten Wasserbad ging der weitaus grosste Antheil unter 
G7° uber, eine geringe Menge blieb zurtick. Diese letztere ent- 
hielt viel Jod, durfte also das truher beschriebene Jodid sein. 

Nach wiederholter Destillation der Hauptmenge wurde 
der Siedepunkt bei 62—63° gefunden. Das Product war farb- 
los, leichter als Wasser, unléslich in Atzkali, zeigte Fluorescenz 
und roch ganz wie Petroleum. Brom wurde nicht aufgenommen. 


O-1060 2 Substanz ergaben bei der Verbreanung 0° 32057 ¢ CO, 


~ 


und 0°15096 g H,O. 

















In 100 Theilen: 
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Die nach Meyer's Luftverdriingungsmethod 


Dampfdichte ergab die Zahl 3°02, mithin ist das Molecula 


vewicht mit S8é‘lo gefunden, anstatt S6 flr | a 

Der nach Abheben der oberen Schichte rblhebene It 
inhalt wurde in derselben Weise behandelt 
Darstellung des Jodid angegeben wurde. [kine g: 


Menge Kohlenwasserstoff wurde auch noch dar cheewlesel 
und Ameisensdure. 


Die Reactionseleichune wiire: 
C.H,,0,+6HJ = C,H,,+ HCOOH+H,O0+6)] 


Analyse, Dampfdichtebesttmmung und die Untahigker 
Brom zu addiren sprechen fur den gesidttigten hKohlenwasser 
stoif C,.H,,. Die Constitution ergibt sich aus der Entstehung 
desselben unter Abspaltung von Ameisensaure als ein in der 


g-Stellung methylirtes Pentan (4-Methyl-pentan). 


CH, 
CH, 


7? 


Ein ebenso constituirtes Hexan wurde von Wurtz! aus 
Athyljodid und Isobutyljodid mit Natrium dargestellt mit dem 


490 


siedepunkte von 62 


1 


Jahresber., 1855, 374. 
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Grundztige einer neuen Bestimmungsmethode 
der Kohlensaure in der Luft 
(vorlaufige Mittheilung) 


Oberstabsarzt Prot. Dr. Fl. Kratschmer 
und 


Regimentsarzt Dr. E. Wiener. 
Aus dem chemischen Laboratorium des k. u. k. Militar-Sanitats-Comite. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894.) 


Die hohe Emptindlichkeit des von Luck! empfohlenen 
Phenolphthalein als Indicator bei der Acidimetrie und Alkali- 
metrie unter gewissen Bedingungen ist bekannt. 

Die Gegenwart kleinster Mengen von alkalischen Erden 
und fixen Alkalien bei Ausschluss von Ammoniak wird durch 
dieses Reagens mit einem jahen Ubergange von farblos zu 
purpurroth angezeigt. 

Freie und sogenannte halbgebundene Kohlenséure wirken 
entfarbend. 

Wir haben uns durch viele Versuche Uberzeugt, dass diese 
Reaction bei den fixen Alkalihydraten und -Carbonaten, sowie 
deren Gemischen genau quantitativ verlauft. 

Wir haben diese Beobachtungen bis zur Darstellung einer 
Methode verfolgt, den Kohlensauregehalt der Luft genau 
quantitativ zu bestimmen. 

Es wurden Losungen von Natriumcarbonat einerseits und 
von Schwefelsdure anderseits bereitet, welche pro Kubikcenti- 
meter genau | mg Kohlensaure entsprachen. 


1 Fresenius, Zeitschr. flr analyt. Chemie, 1887, S. 332. 
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Bei der Titrirung der Natriumcarbonatlésung unter Ver- 
wendung des Phenolphthalein als Indicator mit der zugehdrigen 
Schwefelsiure wird bei gewOhnlicher Temperatur bis zur Ent- 
farbung genau die halbe, beim anhaltenden Kochen genau die 
ganze Portion der Schwefelsaiure aufgebraucht. 

Die Reaction erfolgt demnach auch in so _ verdtinnten 


Lésungen zuerst nach der Gleichung 
2 CO, Na, +H,SO, = 2 CO,NaH+Na,SO,, 


wobei die jetzt halb gebundene Kohlensaure entfarbend wirkt: 
sodann beim anhaltenden Kochen nach der Gleichung 


2? CO,NaH+H,SO, = 2 CO,+H,0O+Na,SO,, 


wobei nunmehr die Spur tiberschiissiger Schwefelséure die 
Kntfarbung herbeifthrt. 

Bei der Titrirung von Gemischen aus Natriumhydrat und 
-Carbonat von hier in Betracht kommenden Concentrationen 
mittelst entsprechend verdtinnter Schwefelsdure besteht der 
gleiche Verlauf und die gleiche Empfindlichkeit der Reaction. 

Jede auf gewodhnlichem Wege erzeugte Natronlauge ent- 
hilt eine gewisse Menge von Natriumcarbonat. Das Mengen- 
verhaltniss beider lasst sich mittelst des Phenolphthalein als 
Indicator genauestens feststellen. 

Wird eine solche Natronlauge zur Absorption von kohlen- 
siure verwendet, So muss die Differenz zwischen dem Ver- 
brauche an Schwefelsaure zur Titrirung bei gewohnlicher 
Temperatur vor und nach der Kohlensaureabsorption genau 
der Halfte der absorbirten Kohlensaure entsprechen. 

Daraus folet, dass Lésungen von Nalium- oder Natrium- 
hydrat von der friher angegebenen Concentration auch bet 
einem geringen Gehalte an bereits vorgebildetem Carbonat zur 
genauen Ermittlung der Kohlensaéure verwendbar sein mussen, 
wenn die einzige Bedingung erftillt wird, dass sie aus dem bei 
dem Versuche gebotenen Luftquantum die Wohlensiure voll- 
standig aufnehmen. 

Dieser Bedingung wird, wie wir uns Uberzeugt haben, 
genugt, wenn entsprechende Mengen der obigen Alkalihydrat- 


lOsung in der verschlossenen Flasche, worin sich die auf den 
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Bestimmungsmethode der Kohlensiure in der Luft. 45] 


Kohlensauregehalt zu untersuchende Luft befindet, etwa eine 
halbe Stunde anhaltend herumegetrieben werden. 

Behufs directer Erprobung des Verfahrens wurden in 
eine mit kohlensaurefreier Luft gefiillte Flasche von farblosem 


Glase unter den entsprechenden Cautelen 1O0Q0—-200 cm’ der 


Alkalihydratl6sung, sodann verschlossene, genau calibrirte 
Glasgefasschen, welche mit reiner Kohlenséure beschickt waren, 
eingetragen Beim Schutteln der Flasche zersplitterte das Glas- 
rohrchen und dessen Inhalt wurde von der Alkalihydratl6sung 
aufgenommen. 

Gleiche Quantitéten der Alkalihvdratlbsung wurden in toto 
vor und nach der Absorption der Kohlensiure mit Schwefel- 
saure, von welcher | cm’ 1 ag Kohlenséure entsprach, titrirt. 

Die jeweilig verwendeten Volumina der Kohlensdure sind 
mit Berucksichtigung der Temperatur und des Barometerstandes 
in Gewichtsgréssen umgerechnet. 

Die Ergebnisse dieser Prifung erscheinen betriedigend, 


wie einige Beispiele Iehren. 


kKohlensdure 


tee ein 
eingetragene gefundene 
16°O9 m1¢ 16°00 m1 
ll-l¢ 11°05 
16°18 16°08 
15°60 lords 
44-47 fo? 40 


Darnach gestaltet sich das Verfahren fur die Kohlensaure- 
bestimmung in der Luft folgendermassen: 

Eine genau calibrirte lasche aus tarblosem Glase wird mit 
der Luft, deren Kohlensaéuregehalt zu ermitteln ist, in bekannter 
Weise beschickt. 

In diese Flasche werden 100—200 ci’ der Alkalihydrat- 
ldsung, deren Verhaltniss zu einer Schwefelsaure, von welcher 
1 cm’ genau 1 mg WKohlenséiure entspricht, unmittelbar vor dem 
Versuche festgestellt ist, eingetragen. Es ist zweckmiassig, in 
die Flasche auch Glasperlen oder Glasscherben einzubringen; 


die Absorption der Kohlensaure beim Schtitteln der ver- 
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oe Flo Kratschmer u. E. Wiener, Bestimmungsmethode ete. 


schlossenen Flasche wird durch die grosse Vertheilung der 
Alkalihydratl6sung mittelst der Glassplitter erheblich gefordert. 

Nach etwa halbsttindigem Schitteln wird die Flasche ve 
liifttet und, nachdem einige Tropfen der Phenolphthaleinl6sung 
eingebracht sind, modglichst rasch mit der Schwefelsaure bis 
zur Entfairbung titrirt. 

Betruge die Menge der bis zur Indreaction erforderlichen 
Schwetelsiiure auf das gleiche Quantum der Alkalihydratl6sung 
vor der WKohlensiiureabsorption a, nach derselben 6, so. ist 
(¢ b) <2 gleich der Menge der in der Flaschenluft enthaltenen 
Kohlenséiure in Milligrammen. 

Blochmann! und Ballo* haben die Verwendung des 
Phenolphthalein als Indicator zu einer anniherungsweisen Be- 
stimmung der kohlenséure in der Luft zum Gegenstande von 
Untersuchungen gemacht, jedoch in anderer Weise, als es hier 


dargestellt 1st. 


1 Ber. der deutsch. chem. Ges., 1884, S. 1017, und k'resenius, Zeitschr. 
fiir analyt. Chem., 1884, S. 333. 


~ Ber. der deutsch. chem. Ges. 1884, S. 1097. 
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Uber die Constitution der Verbindungen von 
Chinaalkaloiden mit Athyljodid 


Zd. H. Skraup. 
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454 Zd. H. Skraup, 


neutrales jodwasserstoffsaures Cinchonin entsteht, wurde in 
Wasser gelést und mit der zwei Molekilen entsprechenden 
Menge Silbernitrat entjodet, das Filtrat von Jodsilber dann 
anfanglich unter Zusatz von Eis, spater bei gewohnlicher 


Temperatur mit Kaliumpermanganat vermischt, so dass auf 


vier Theile des Cinchoninjodithyls etwa acht Theile festes 
Permanganat kommen. Die Entfarbung der tropfenweise zu- 
cesetzten Chamaleonlésung trat etwa bis zur Halfte sehr rasch, 
spater sehr langsam ein; der Zusatz erfolgte derart, dass die 
Losung immer nur kleine Mengen unveranderten Oxydations- 
mittels enthielt. 

Die vom Braunstein abfiltrirte LO6sung wurde nacheinander 
mit Bleiessig, Quecksilberchlorid und Jodcadmium ausgefallt. 
Die ersten zwei Niederschlige, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, 
liefern nicht oder nur sparlich krystallisirende Substanzen. 
Hingegen liess sich der mit Jodcadmium entstandene reichliche 


Niederschlag durch systematisches Auskochen mit Wasser, 


verdinntem und starkem Weingeist auf krystallisirte Antheile 
verarbeiten, die systematisch umkrystallisirt zwei verschiedene 
Jodide lieferten, eines aber in so kleiner Menge, dass es nicht 
weiter untersucht werden konnte. 

Das vorwiegende ist in Wasser in der Kalte sehr schwer, 
ziemlich leicht in der Hitze léslich, ahnlich in Alkohol, der es 
aber reichlicher autnimmt. Trotzdem ist die Trennung von ver- 
unreinigenden anderen Jodiden mittelst Alkohol réthlicher. 

Die aus Wasser krystallisirende Substanz bildet schéne 
zugespitzte Prismen von der Farbe des Chromtrioxyds, die 
aus Alkohol anschiessende ist mehr ins Gelbe spielend und 
kOrniger geformt. Die erste schmilzt gegen 200, die zweite bei 
207 —208°, beide unter Zersetzung. 

Die aus Wasser krystallisirte enthalt Krystallwasser, das 
im Vacuum sehr langsam, bei 100—110° aber ziemlich leicht 
entweicht, wenn die Substanz sehr fein zerrieben ist. 


1. 0°2594 ¢ lufttrocken verloren 0*0150 g. 
0°9669 ¢ lufttrocken verloren 0°0916 %. 


0°2454 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1758 Ag J. 
t. 0°2843 ¢ Trockensubstanz gaben 0° 4567 2 CO, und 0°0965 ¢ H,O. 
5. 0° 2393 ¢ Trockensubstanz gaben 0°3839 ¢ CO, und 0°0774 2 H,O. 
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Verbindungen von Chinaalkaloiden mit Athyljodid. 450 





Berechnet fur Getunden 
C oH gNO,J ra 
—_ <Attaie. ] 2 3 4 ) 
Ses ee 43°77 43°81 43°75 
_ eRe eee 3°64 — — eae od 3° od 
_ ee ee ae 38°56 38°70 
| Mol. H,O a°18 2°78 &*33 — - 


Es wurde auch noch die lufttrockene Substanz analysirt: 


0° 1989 ¢ gaben 0° 3033 CO, und 0*0709 H,0. 


0°2325 ¢ gagen 0°1562 ¢ Ag J. 


Berechnet fur 


Cy9H,;,NO,J+-H.O Gefunden 

—_ =. or “ee 
ee 41°49 41°58 
ee 3°47 3°)D0 
Be anata 36°09 36°29 


Durch Umsetzung mit Chlorsilber und Eindampfen des 
jodfreien Filtrates liess sich ein aus Wasser in farblosen Prismen 
krystallisirendes Chlorid gewinnen, das bei 229° schmilzt. 

Fur sich oder mit Kalk erhitzt riecht das Jodid deutlich 
nach Chinolin, es war daher das Wahrscheinlichste, dass es das 
Additionsproduct von Jodathyl und Cinchoninsaure ist, dem 
die ermittelte Formel C,,H,,NO,J zukommt. 

In der That liess sich durch mehrsttindiges Erhitzen von 
Cinchoninsaéure mit Jodathyl im geschlossenen Rohre in sehr 
guter Ausbeute dasselbe Jodid gewinnen, welches auch in ein 
Chlorid vom Schmelzpunkt 229 Uberging. 

Die synthetische Substanz wurde tberdies noch analysirt. 


0°2728 ¢ verloren 0°0152 g H,O. 
(2800 ¢ gaben 0°1904 ¢ Ag J. 


Jerechnet Getunden 

ee a —r = 
Pee fe vtaee 5°18 5°56 
J 36°50 36°74 


24.6 ose ee) S 


Mit dem Ergebniss, dass die additionelle Verbindung von 
Cinchonin und Jodathyl, wie sie nach dem von Konek und 
mir beschriebenen Verfahren entsteht, bet der Oxydation in 
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436 Zd.H. Skraup, Verbind. von Chinaalkaloiden mit Athyljodid. 


ganz betrachtlichen Mengen (etwa 8 g Substanz aus 950) Jod- 
athylcinchoninsdure liefert, ist nun ganz ausser allem Zweifel 
gestellt, dass die jodwasserstoffsauren Salze der Chinaalkaloide 
Alkylhalogene am Chinolinring anlagern, und die unverbun- 
denen Alkaloide bei der Einwirkung von Alkylhalogenen diese 
mit dem Stickstoff der »zweiten Halfte« binden. 

Damit sind die Schliisse, die Konek und ich gezogen 
haben, bestatigt. 











Uber die Einwirkung von Jodmethy] auf 
Resacetophenonkalium 


von 
Georg Gregor. 


» 


\us dem chemischen Universitéts-Laboratorium des Prot. R. Pribram in 


(zernowitz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894.) 


Vor Kurzem berichtete A. Wechsler! tiber das Diathyl- 
resacetophenon, welchen Korper er bei der Einwirkung von 
Jodathyl auf Resacetophenonkalium in alkoholischer Losung 
erhielt. Wechsler begniigte sich mit der Isolirung dieses als 
Hauptproduct entstandenen Korpers, weil es sich ihm um 
Beantwortung ganz anderer Fragen handelte und stelite fest, 
dass die beiden Athylgruppen als Athoxylgruppen in das Res- 
acetophenon eingetreten sind. 

Mir schien es wiinschenswerth, zu constatiren, ob nicht 
bei der erwaéhnten Reaction auch andere Substanzen_ sich 
eebildet haben, und zwar insbesondere solche, bet welchen 
eine oder mehrere Athylgruppen direct an den Kohlenstoff des 
Benzolringes angelagert wurden. Auf Grund der bekannten 
umfassenden Arbeiten von Herzig und Zeisel* itiber die 
Alkylirung der Phenole war die Moglichkeit zur Entstehung 
von derartigen Substanzen nicht ausgeschlossen. 

Ich habe desshalb denvon Wechsler angeftihrten Versuch 
wiederholt und hiebei insbesondere auf die Nebenproducte der 
Reaction Riicksicht genommen. Es gelang mir neben dem Di- 


1 Monatshefte fur Chemie, Jahrg. 1894. 


2 Monatshefte fur Chemie, Jahrg. 1858, 1589, 1590. 
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438 G. Grevor, 


aithylproduct,' welches in Wasser und Kalilauge unldslich ist, 
geringe Mengen eines in Walt léslichen Korpers zu isoliren: 
dieses Product erwies sich nach den vorgenommenen, im Nach- 
stehenden angetthrten Analysen unzweideutig als Monoiithy|- 
resacetophenon. Es ergibt sich mithin, dass ein Kintritt des 
Alkyls in den Benzolkern bei dieser Reaction tberhaupt nicht 
Statifindet. 


Bei der Reaction mit Jodmethyl ergab sich, dass auch hier 


nicht mehr als zwei Alkylgruppen in das Resacetophenon ein- 
getreten waren. Im Gegentheile zu der Reaction mit Jodathy] 
konnte ich jedoch die Bildung eines Dimethylresacetophenons 
constatiren, welches eine Methylgruppe direct an den Benzol- 
ring angelagert enthalt, mithin als ein Derivat des secundar- 
tertiiren Kesorcins gelten muss; daneben waren auch die 
beiden Analoga des Athylirungsprocesses nachweisbar. 


Resacetophenonmonoathylather. 


Das durch Einwirkung des Resacetophenonkaliums und 
Jodathyls gewonnene Reactionsproduct wurde nach Abdestil- 
lirung des Alkohols mit Wasser und Ather behandelt. Dem 
iitherischen Auszuge konnte nun mittelst Kalilauge der Res- 
acetophenonmonoathylather entzogen werden. In die alkalische 


Losung desselben wurde Kohlensaure bis zum Eintritt neutraler 


Reaction eingeleitet und hierauf mit Ather extrahirt. Nach dem 
Abdunsten des Athers erstarrte der Riickstand zu einer krystal- 
linischen Masse. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol wurde die Substanz in langen, farblosen Nadeln rein 
erhalten. Dieselbe schmilzt bei 48° C.; die wéasserige Aus- 
schiittlung farbt sich mit Eisenchlorid rothbraun mit einem 
Stich ins Violette. 
Die Analyse ergab: 


|. 0°2473 ¢ Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 


o 


O-1482 ¢ Wasser und 0°6020 ¢ Kohlensaure. 


1 Der Schmelzpunkt des Diiithylproductes ist infolge eines unliebsamen 
lyruckfehlers in der friher erwihnten Abhandlung A. Wechsler’s nicht richtig 


angegeben. Derselbe liegt bei 70° und nicht bei 78°. 
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Einwirkung von Jodmethy! aut Resacetophenonkalium. be 


I. O°2165 g Substanz gaben im Zeiselschen Apparate 
0-284 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen 


Getunden Berechnet Tut 
a a C.H-O. fay JH 
| HI. isi oh 
Be bis 2 oe) 66°43 66°66 
Aan peas H°60 6°66 
{ >} Sees yy ae O70) 
2 h 


Einwirkung von Jodmethy] auf Resacetophenonkalium. 


80 ¢ reines Resacetophenon und 100 ¢ Atzkali wurden in 
circa 1/7 Methylalkohol gelést und langsam 250 ¢ Jodmethy! 
eintropfen gelassen. Die Reaction wurde durch Erwarmen aut 
dem Wasserbade unter Anwendung eines Ruckflusskthlers 
begtinstigt. Diese Zahlen entsprechen beilautig dem Verhaltniss 
von 1 Molekile Resacetophenon zu 6 Molektilen Jodmethy! 
und 6 Molekulen Kali. 

Das Erwarmen wurde bis zum Verschwinden der alkali- 
schen Reaction fortgesetzt: dazu waren drei bis vier Stunden 
nothwendig. Hierauf wurden wieder 100 ¢ Atzkali in der 
Reactionsflussigkeit gelOst und 250 ¢ Jodmethyl in der er- 
wahnten Art zugefugt und neuerdings bis zur neutralen 
Reaction gekocht. Nach mdglichst vollstandigem Abdestilliren 
des Methvlalkohols wurde der Ruckstand in Wasser au'- 
genommen. Beim Hinzufigen des Wassers schied sich an der 
Oberflache eine braungefarbte Substanz ab. 

Das mit Wasser versetzte Reactionsproduct wurde mit 
Ather extrahirt, wobei die erwahnte, auf dem Wasser schwim- 
mende Substanz in Ather aufgenommen wurde. Der Ather 
wurde hierauf einigemale mit verdiinnter Kalilauge gewaschen. 
bis sich die letztere nicht mehr farbte. Durch dieses Waschen 
wurden dem Ather phenolartige Kérper entzogen. 

Die Menge der in die alkalische Flussigkeit Uber- 


gegangenen Antheile war geringer, als jene der in Kalilauge 


unloslichen. 

















440 G. Gregor, 


I. Die in Kali unléslichen Methylproducte. 


Der atherische Auszug hinterliess nach Entfernung des 
Athers eine braungefarbte, aromatisch riechende Fltissigkeit, 
die spater krystallinisch erstarrte. Diese krystallinische Masse 
wurde in Alkohol gelést und mit viel Wasser versetzt. Dabei 
schieden sich gelbe Flocken ab, die in der wiasserigen, stark 
milchig getriibten FlUssigkeit suspendirt blieben, wahrend am 
Boden sich ein gelbbrauner, ziemlich dickfllssiger, Slartiger 
Koérper absetzte. Nach Abtrennung dieses schweren Oles 
filtrirte ich die wdsserige Partie, sammelte die gvelbe, flockige 
Substanz auf einem Filter, lOste ‘nochmals in Alkohol und fallte 
neuerdings mit Wasser. Dieser Vorgang wurde so lange wieder- 
holt, bis die Substanz sich in ganz weissen, seidig glanzenden 
Klocken abschied. 

Die oben erwahnte milchige Fliissigkeit wurde mit Ather 
ausgeschiittelt und der Ather abdestillirt. 

Nach dem <Abdestilliren hinterblieb eine dunkelbraune. 
aromatisch riechende, dlige Fllssigkeit, welche mit dem oben- 
erwiihnten Ole vermischt wurde. Dieses Ol erstarrt bei einer 
Temperatur unter 0° C. grésstentheils zu einer krystallinischen 
Masse und liess sich nach dem Absaugen auf einer Thonplatte 
vollig trocken gewinnen, wobei es geruchlos wurde. Die Thon- 
platte nahm dabei ganz kleine Mengen bei dieser Temperatur 
nicht erstarrender Flussigkeit auf, welcher eben der aromatische 
Geruch zukommt. Die Menge dieses Oles war leider so gering, 
dass ich von einer naheren Untersuchung desselben absehen 
musste. Die abgesaugte Substanz, aus Alkohol umkrystallirt, 
stellte sich in feinen Schuppen dar. Eine nach dem Austrocknen 
iiber Schwefelséure vorgenommene Schmelzpunktbestimmung 
gab kein scharfes Resultat. Der Schmelzpunkt schwankte 
zwischen 28—50° C. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Alkohol gelang es jedoch, die Substanz weiterhin zu reinigen. 
Die Bestimmung des Schmelzpunktes fiihrte zu den Zahlen 29° 


Ano 


bis 32° C. 

Wahrend die Elementaranalyse dieses KOrpers ziemlich 
gut auf ein Dimethylresacetophenon passte, zeigte die Methoxyl- 
bestimmung nach Zeisel, dass noch immer kein einheitlicher 




















Einwirkung von Jodmethyl auf Resacetophenonkalium. +4] 


KOrper vorlag. Bei den Analysen ergab diese Substanz fol- 
gende Zahlen: 
l. O° 2072 g¢ Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt. 
O° 1508 ¢ Wasser und 0°6247 ¢ Kohlensdaure. 
I]. O-281 ¢ Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 


im Zeisel’schen Apparate 0°668 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fur 

SS a CH,O (OC H.), 
BM erties cee ick 66°25 66°66 
> 6°72 _— 6°66 
OCH, .... — 312 34-44 


Da ich von dieser Substanz nur circa 2 ¢ als Rohproduct 


erhielt und diese Menge sich bei der wiederholten Umkrystalli- 
sation erheblich verminderte, so kann ich ein definitives Urtheil 
liber die Natur dieses KoOrpers nicht fallen, immerhin glaube ich 
annehmen zu durfen, dass es sich hier wesentlich um die Ver- 
bindung Resacetophenondimethylather handelt. Die 
wisserige Ausschittlung der Substanz zeigt keine Farbung mit 
Kisenchlorid. 

Die durch Ausfillen der alkoholischen Losune des Ke- 
actionsproductes mit Wasser gewonnene Substanz habe ich 
durch wiederholtes Ausfallen der alkoholischen Loésung mit 
Wasser gereinigt; dabei wird dieselbe in Form weisser seiden- 
elanzender Flocken erhalten, die bei 83° C. schmelzen und sich 
in Alkohol, Ather, Petrolaéther leicht auflésen. Die wisserige 
Ausschiittlung derselben wird durch Eisenchlorid schwach rosa 
cefirbt, spiter geht diese Farbung in violett tiber. 

Die Analysen lieferten folgende Daten: 


 O°1788 ¢ Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 
O-1041 ¢ Wasser und 0°4198 ¢ Kohlensaure. 
Il. 0- 2909 ¢ Substanz gaben 0° 1718 ¢ Wasser und 0°6999 ¢ 
Kohlensdure. 
Il. 0°2277 2 Substanz gaben 0° 1376 ¢ Wasser und 0°5499 ¢ 


Kohlensiiure. 
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In 100 Theilen 


G. Gregor, 





Gefunden 





Se... ae n, 

I. If. Il. 
ae ...60°88 65°62 6d°83 
_ Peer 6°65 6°06 6°71 

Berechnet fur 
CsH,03(CH3)» CgH;O3;—CH,, 

Be tue nik ec 66°66 65:06 
ee 6°66 6:02? 


Ks liegen sammtliche gefundenen Werthe zwischen jenen 
Procentgehaltzahlen, welche die Theorie fiir ein Di- und ein 
Monomethylresacetophenon fordert, es duirfte also die Substanz 
trotz des scharfen Schmeizpunktes ein sehr inniges Gemisch 
beider KOrper sein. 

Da durch das wiederholte Fallen der alkoholischen Lésung 
sich weder die Zusammensetzung, noch der Schmelzpunkt 
iinderte, versuchte ich die weitere Trennung durch Umkrystalli- 
siren aus anderen Loésungsmitteln; hiezu eignete sich am besten 
der Petroleumdther. Die Substanz lost sich in demselben beim 
Erhitzen ziemlich leicht auf und scheidet sich beim Erkalten 
in zwei verschiedenen Krystallformen ab, namlich in farblosen 
Blattchen und in sternfOrmig angelegten, nadelf6rmigen, weissen 
Krystallchen. Die letzteren waren in viel geringerer Menge vor- 
handen, konnten leicht entfernt und so eine Substanz erhalten 
werden, die den Schmelzpunkt 80—81° C. zeigte und sich mit 
verdtinnter Eisenchloridl6sung anfanglich nicht, spater rosa, 
endlich rothviolett farbte. 

Die Analyse dieser Substanz ergab: 


I. O°2229 2e Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 
O:1345 ¢@ Wasser und 0°5446 g Kohlensaure. 
I]. 0°2666 ¢ Substanz gaben im Zeisel’schen Apparate 


O°3467 ¢ Jodsilber. 
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In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fur 
—— _— ~~ CH, Oy (CH) (OCH,) 
I I] ~~ nei 
a 66°63 66°66 
ee 6°70 "Ob 
a 17-14 17-22 


Durch diese Analysen ist sichergestellt, dass die Substanz 
ein Dimethylresacetophenon ist, in welchem eine Methy!- 
gruppe direct an den Benzolring gelagert ist, wiihrend die 
andere in Form von Methoxy! vorhanden ist. 

Nach den Erfahrungen von Herzig und Zeisel gelegent- 
lich ihrer Versuche uber die Alkylirung des Resorcins, wobei 
sie bei der Interpretirung des Vorganges der Reaction zu der 
Annahme einer secundiar-tertidren Form gelangten, konnte ich 
mir von vornherein von der Einwirkung mit Phenylhydrazin 
oder Hydroxylamin behufs Nachweisung des Ketoncharakters 
nicht viel versprechen. Wenn auch die vorliegende Substanz 
héchstwahrscheinlich mit Hydroxylamin reagirt und ein fass- 
bares Product ergeben hatte, und zwar wegen der im Resaceto- 
phenon als Ketongruppe enthaltenen Acetylrestes, so wutrde 
das doch noch kein gentigender Beweis fiir das Vorhandensein 
einer Ketongruppe innerhalb des Benzolringes gewesen sein. 

Ich versuchte desshalb durch Oxydation zu einer Aut- 
klarung Uber die Constitution zu gelangen. 

Zu der in Wasser suspendirten, eben beschriebenen Sub- 
stanz wurde unter 6fterem Umschitteln eine alkalische Kalium- 
permanganatlésung hinzugeftigt. Den angewendeten Gewichts- 
mengen wurde das Verhiltniss von 1 Mol. Substanz zu 2 Mol. 
Permanganat und 2 Mol. Atzkali zu Grunde gelegt. Die violette 
Farbe geht alsbald in griin tiber und es tritt erst nach einigen 
Stunden Entfarbung ein. Nach dem Abfiltriren des gebildeten 
Braunsteins liess sich der alkalischen Lésung mittelst Ather 
ein grosser Theil der angewendeten unzersetzten Substanz 
entziehen. 

Behufs Nachweisung etwa entstandener saurer Producte 


wurde mit verdiinnter Schwefelséure angesduert und mit Ather 
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extrahirt. Der Atherriickstand war aber so gering, dass von 
weiteren Versuchen Abstand genommen werden musste. Auch 
wenn ich auf 1 Mol. Substanz 4 Mol. Permanganat und 4 Mol. 
Kali einwirken liess, konnte ich keine nennenswerthe Ausbeute 
an sauren Producten erzielen. 


Il. Die in Kali l6slichen Producte. 


Die Kalilauge, mit welcher, wie schon oben erwahnt, der 
iitherische Auszug des Reactionsproductes gewaschen wurde, 
farbte sich dunkelrothbraun. Nach Abhebung der atherischen 
Schichte wurde in die wasserige LOsung Kohlensdaure bis zum 
Kintritt der neutralen Reaction eingeleitet; dabei schied sich 
am Boden des Gefasses ein Ol ab, welches ich abermals mit 
Ather extrahirte. Nach Abdestillirung des letzteren hinterblieb 
ein rothbrauner, flliissiger KOrper, der nach vollstandigem Ab- 
dunsten allm4alig krystallinisch erstarrte. Beim Umkrystallisiren 
des letzteren aus Alkohol schieden sich kKrystalle von zwei 
verschiedenen Formen ab. Da die Vermuthung vorlag, dass 
der eine von den beiden Kérpern Resacetophenon sein kénnte, 
so wurde die krystallinische Masse mit heissem Wasser wieder- 
holt behandelt, wobei etwa vorhandenes Resacetophenon in 
Losung gehen musste; der grosste Theil derselben gelangte 
dabei zum Schmelzen und es ging nur eine geringe Menge in 
lLoOsung. 

Aus den Waschwassern schieden sich nach entsprechen- 
dem Einengen Krystalle vom Habitus des Resacetophenons 
ab und konnten als solches durch die charakteristische Eisen- 
reaction und den Schmelzpunkt weiterhin identificirt werden. 

Das zuriickgebliebene Ol wurde durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt; die vollig farblosen 
Krystalle schmelzen bei 49° C. und farben sich auf Zusatz von 
Kisenchloridl6sung dunkelrothbraun. 

Die Analyse ergab: 


Il. 0°2322 ¢ Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 
O°1251 g Wasser und 0'5518 g Kohlensaure. 

IT. 0: 2515. ¢ Substanz gaben im Zeisel’schen Apparate 0°36 ¢ 
Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a ——— C.H-O, OCH, 
I I]. Gi eg oa 
Raa ares soe OFS) 69°06 
eer os 2°98 6°02 
OCH, er 18:87 1S°67 


Mithin ist der analysirte KOrper ein Resacetophenon- 
monoathylather. 

Aus den vorstehenden Versuchen geht mithin hervor, dass 
im Gegensatze zu der Einwirkung von Jodithyl auf Resorcin- 
kalium, wobei Herzig und Zeisel sogar den Eintritt von vier 
Alkylgruppen beobachten konnten, nicht mehr als zwei Alkyle 
zur Reaction gelangen. Es mag diese Erscheinung darin ihre 
Begrindung haben, dass der Eintritt der Acetylgruppe in den 
3enzolring hindernd auf die weitere Substitution der Wasser- 
stoffatome durch Alkyle einwirkt. 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 


a 


Chemie-Heft Nr. 7. 
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Uber das Verhalten von Hydrojodcinchonin zu 
Wasser 


Von 


Dr. G. Pum. 
(Aus dem chemischen institute der k. k. Universitat in Graz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894.) 


Uber die Spaltung des Trihydrojodcinchonins wurden 
seinerzeit von mir' Versuche angegeben, welche ergaben, 
dass dasselbe mit 10°/, alkoholischer Kalilauge gespalten 
Cinchonin und Isocinchonin, mit Silbernitrat in alkoholischer 
Losung gespalten aber 3-Cinchonin und Isocinchonin liefert. 
Lippmann und Fleissner* haben spiiter die Spaltung des 
Trihydrojodcinchonins durch Erhitzen desselben mit der zehn- 
fachen Menge Wasser auf 150--160° im geschlossenen Rohre 
ausgeftihrt und als Spaltungsproducte neben Cinchonin und 
Isocinchonin eine neue isomere Base, das Pseudocinchonin, 
erhalten. Es schien nun interessant zu erfahren, ob das Tri- 
hvdrojodecinchonin auch bet gewohnlichem Druck mit Wasser 
vollstindig gespalten wird, und ob es dieselben Producte lieferte 
wie bei erhOhter Temperatur und erhéhtem Drucke. Mehrere 
Vorversuche ergaben, dass das Trihydrojodcinchonin durch 
lingeres Kochen mit ziemlich viel Wasser vollstandig gespalten 
wird, da diese Lésung, mit Ammoniak ausgefallt, nach dem 
Auswaschen des Niederschlages absolut jodfreie Basen ergab. 
Nach mehreren weiters ausgefiihrten Vorversuchen, um die 
eiinstigste Menge von H,O festzustellen, als auch um das die 


1 Nonatshefte fur Chemie, Juli 1892. 


2 Monatshette fur Chemie, Juni 1893. 
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Spaltung verzogernde Freiwerden von Jodwasserstoff zu ver- 
hindern, wurde folgendes, als fiir die vollstindige Spaltung 
giinstigste Verfahren eingeschlagen: 

69 g Trihydrojodcinchonin, aus reinem, aus Bisulfat dar- 
gestelltem Cinchonin erhalten, wurde mit 2600 ¢ Wasser drei 
Stunden auf dem Rtickflusskthler gekocht. Dann wurden im 
Verlauf einer halben Stunde 805 cm’ Kalilauge (1 cm’ = 0° 06496 
KOH) und im Verlaufe von zwei Stunden weitere 84 ci’ der 
Kahlauge von oben erwahnter Concentration sehr langsam 
tropfenweise unter fortwahrendem Kochen zufliessen gelassen 
und dann noch eine Stunde gekocht. Nachdem eine abfiltrirte 
Probe, mit NH, ausgefallt, einen Niederschlag ergab, welcher 
ausgewaschen keine Jodreaction zeigte, wurde die ganze 
Losung filtrirt, mit Ammoniak vollstandig ausgefallt und der 
Niederschlag abgesaugt und mit Wasser so lange gewaschen, 
bis die Jodreaction des Waschwassers verschwunden war. 
Auch eine Probe der gewaschenen Basen zeigte, nochmals 
gepruft, keine Reaction auf Jod. Die roh gewogenen Basen 
hatten das Gewicht von 20 g. Dieselben wurden direct mit ver- 
diinnter titrirter Schwefelsdure vorsichtig neutralisirt und die 
Losung des neutralen Sulfats zur Krystallisation eingedampft. 
Die erstabgeschiedenen Krystalle zeigen eine Masse vertilzter 
Nadeln. 

Eine Probe dieser Krystalle, mit Ammoniak ausgefiillt, der 
Niederschlag mit Wasser gewaschen, aus 00"/, Weingeist um- 
krystallisirt, lieferte Krystalle der Base, die den Schmelzpunkt 
240—242° zeigten. Hierauf wurde das erstabgeschiedene Sulfat 
achtmal umkrystallisirt. Nach jedem Umkrystallisiren zerlegte 
ich einen kleinen Theil des Sulfats mit Ammoniak, krystallisirte 
die ausgefallte Base aus 50°, Alkohol und bestimmte den 
Schmelzpunkt. Derselbe stieg von 240—242° bei jedem Um- 
krystallisiren langsam an, bis derselbe bei der aus dem achtmal 
umkrystallisirten Sulfat erhaltenen Base das Maximum von 
250—251° erreichte. 

Das nochmals umkrystallisirte Sulfat lieferte eine Base, 
die denselben Schmelzpunkt zeigte. Durch Eindampfen der 
Mutterlaugen des ersten Sulfates wurden noch zwei Krystalli- 


sationen erhalten, welche, wie oben erwahnt, fractionirt, krystal- 
34% 














448 G. Pum, 


lisirt, weitere Mengen des reinen Sulfates lieferten, dessen Base 
den Schmelzpunkt 250—251° zeigte. Die Krystalle des Sulfates 
veradndern sich im Aussehen beim Umkrystallisiren. Zuerst 
eine Masse verfilzter Nadeln, bilden sie spater krystallinische 
Krusten, und achtmal umkrystallisirt einzelne dicke Krystalle. 
Da der Schmelzpunkt der freien Base nahe dem des Cinchonins 
liegt, so wurde, um die erstere mit letzterer zu identificiren, 
sowohl die Elementaranalyse der freien Base, als auch die 
Schwefelsaure- und Wasserbestimmung des neutralen Sulfates 
und dessen Léslichkeitsbestimmung ausgefihrt. 


0° 262 ¢ Base gaben 0°18 ¢ H,O und 0°747 COy. 


Berechnet fur 


Cy gHyNJO Gefunden 

 — ee - a 
are eee ee iy ge 42°64 
Reo 7°48 7°63 


0°343 ¢ des neutralen Sulfats verloren bei 110° 0°0185 H,O. 
O° 340 ¢ des neutralen Sulfats gaben 0°108 BaSO,. 


Berechnet fur 


(CyygHsoN,O),H,SO,+-2 HO Gefunden 
Se 4°98 5°39 
| rere 11°08 10°88 


O-5¢ des feingepulverten Sulfates wurden mit 30 ci’ 


Wasser 36 Stunden bei einer Temperatur von 20° unter hiufigem 
Umschiitteln stehen gelassen, dann durch ein trockenes Filter 
filtrirt. 20 cm’ dieser LOsung wurden eingedampft und bei 120° 


bis zum constanten Gewicht erhitzt. 
20 cm? der Sulfatlosung gaben 0°254.¢ Ruckstand. 


Ks stimmt sowohl der Schmelzpunkt der Base, die Zu- 
sammensetzung und Loslichkeit des Sulfates mit dem vom 
Cinchonin fast nahezu tiberein. Die Bestimmung des Drehungs- 
vermOgens lieferte folgende Resultate: 

O°4715 ¢ Base wurde fein gepulvert in absolutem Alkohol 
gelOst und das Volum des letzteren auf 100 cm gebracht. Das 


mit Piknometer bestimmte specifische Gewicht der LoOsung 
ergab 0°7946. Die Substanz dreht rechts und zeigt, in 200 mi 
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im Apparat von Lippich geprift, eine Ablenkung von 2°1805°, 
wahrend ich seinerzeit fiir reines Cinchonin 2°102° ge- 
funden habe. 

Die Mutterlauge des beschriebenen Sulfates liefert durch 
weiteres Eindampfen keine Krystalle, wohl aber lasst sich aus 
derselben durch etwas Uuberschtissig zugesetztes Seignettesalz 
ein krystallinisches braunes ‘Tartrat ausfallen, welches man 
durch Losen in Wasser, Entfirben mit Thierkohle und mehr- 
maliges Umkrystallisiren in farblosen nadelfOrmigen Ixrystallen 
erhalten kann. 

Die aus dem Tartrat mit Ammoniak ausgefillte, aus 50"/, 
Alkohol umkrystallisirte Base zeigt den Schmelzpunkt bei 240 
bis 241°. Das sammtliche so erhaltene Tartrat wurde mit 
Ammoniak zersetzt, die ausgeschiedene Base gewaschen und 
mit titrirter Schwefelsaure in das neutrale Sulfat verwandelt, 
und dasselbe unter denselben Umstiinden wie das ersterhaltene 
Sulfat achtmal umkrystallisirt. 

Auch hier steigt der Schmelzpunkt constant, und die Base 
aus dem achtmal umkrystallisirten Sulfat schmilzt bei 251 bis 


252°. Eine ausgeftihrte Loslichkeitsbestimmung ergab: 


20 cm? der bei 20° gesiittigten Sulfatlbsung gaben 0°2835 9 Riickstand. 


Es erweist sich also auch die auf diese Weise gewonnene 
Base, als auch deren Sulfat mit dem Cinchonin_ identisch. 
Sowohl aus der Mutterlauge. aus welchem das ‘Tartrat aus- 
gvefallt wurde, als auch die Mutterlaugen des Tartrats selbst 
geben noch mit Ammoniak Niederschlage, die im ersten Falle 
in kaltem Ather volistandig, im -zweiten Kalle zum grossen 
Theile l6slich sind, und daher ganz oder zum grossen Theile 
aus Isocinchonin bestehen. Der atherunldsliche Theil lieferte, 
mit titrirter Schwefelsdiure genau neutralisirt, ein in Nadeln 
krystallisirendes Sulfat. 

Die daraus dargestellte, aus 00°/, Alkohol umkrystallisirte 
Base zeigte den Schmelzpunkt 269—240°. Durch viermaliges 
Umkrvystallisiren des Sulfates stieg der Schmelzpunkt der Base 
auf 243—244°. Wegen Substanzmangel konnte dieses Sulfat 
nicht weiter gereinigt werden. Ks ist hiedurch ohne Zweifel 
festgestellt, dass beim Erhitzen von ‘Trihydrojodcinchonin mit 
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viel Wasser unter gewohnlichem Druck, wie bei der Zersetzung 
mit alkoholischer Kalilauge, Cinchonin und Isocinchonin als 
Hauptspaltungsproducte, andere Isomere aber, wenn tiberhaupt, 
sO nur in untergeordneter Menge entstehen. 

Nun versuchte ich auch die Spaltung des Trihydrojod- 
cinchonins mit Wasser im geschlossenen Rohre genau nach 
der Angabe von Lippmann und Fleisner auszufiihren. Tri- 
hydrojodcinchonin wurde mit der zehnfachen Menge Wasser 
im geschlossenen Rohre sechs Stunden auf 160° erhitzt. Der 
braun gefadrbte ROhreninhalt, der auch nach laingerem Stehen 
keinerlei Krystalle abschied, wurde mit Ammoniak vollstandig 
ausgefallt, der Niederschlag abgesaugt und bis zum Ver- 
schwinden der Jodreaction gewaschen. Der ausgewaschene 
Niederschlag erwies sich ebenfalls als jodfrei. Die rohe Base 
wurde mit verdtinnter Schwefelsaure genau neutralisirt und die 
Lésung zur Krystallisation eingedampft. Nachdem die Krystalle 
von der Mutterlauge getrennt wurden, ergab die letztere ein- 
gedampft noch eine zweite Krystallisation. Die erhaltenen Kry- 
stalle wurden acht-, respective neunmal umkrystallisirt. Nach 
zweimaligem Umkrystallisiren hatte die aus dem Sulfat mit 
Ammoniak ausgefallte und einmal aus 50°/, Alkohol umkry- 
stallisirte Base den Schmelzpunkt 244—245°. 

Bei jedem weiteren Umkrystallisiren des Sulfates wurde 
der Schmelzpunkt der Base gepruft. Derselbe stieg constant 
von 244—245°, bis er bei der aus dem achtmal umkrystallisirten 
Sulfat dargestellten Base 250—251 ° erreichte, wo er bei weiterem 
Umkrystallisiren des Sulfats sich nicht weiter veranderte. Eine 
ausgefihrte Loéslichkeitsbestemmung des achtmal umkrystalli- 
sirten Sulfats ergab: 


20cm? der bei 20° gesittigten wisserigen Sulfatlbsung gaben 0° 289 ¢Ruckstand. 


Die erste Mutterlauge des neutralen Sulfates gab beim 
weiteren Eindampfen keine Krystalle, sondern erstarrte betm 
Erkalten zu einer amorphen Masse. Dieselbe, in Wasser gelost, 
gab mit Seignettesalz im Uberschuss eine sich 6lig abschei- 
dende Fallung, die erst nach langerem Stehen krystallinisch 


erstarrte. Die abgesaugte und ausgewaschene Masse, in Wasser 
gelost und mit Thierkohle entfarbt, scheidet aus concentrirter 











‘ 











Verhalten von Hydrojodcinchonin. 401 


Lésung beim Erkalten immer Glige Massen ab, in weniger 
concentrirter Lésung findet aber die Abscheidung in Krystallen 
statt. Die Krystalle, nochmals in Wasser gelést und mit Thier- 
kohle entfarbt. liefern nach viermaligem Umkrystallisiren farb- 
lose Nadeln des Tartrates. 

Die aus dem Tartrat mit Ammoniak ausgefillte und aus 
90°/, Alkohol umkrystallisirte Base zeigte den Schmelzpunkt 
241—242°. Aus dem Tartrat fallte ich durch Ammoniak die 
Base aus und verwandelte dieselbe nach dem Auswaschen 
durch vorsichtige Neutralisation mit verdiinnter Schwefelsaure 
ins neutrale Sulfat. Dasselbe gab, wie friiher erwahnt, nach 
achtmaligem Umkrystallisiren und fortwahrendem Steigen des 
Schmelzpunktes der Base schliesslich eine solche, die bei 200 
bis 251° schmolz. 

Bei nochmaligem Umkrystallisiren des Sulfates stieg der 
Schmelzpunkt der Base nicht mehr. Die Loslichkeitsbestimmung 
des Sulfates lieferte folgendes Resultat: 


20 cm? bei 20° gesattigter Sulfatlbsung gaben 0° 283 ¢ Rickstand. 


Sowohl die Léslichkeit dieses Sulfates, als auch der 


Schmelzpunkt der Base stimmt mit dem des Cinchonin ziemlich 
genau. Auch hier erhielt ich, wie friher bei der Abspaltung 
unter gewOhnlichem Druck erwihnt, aus den letzten Mutter- 
laugen des Sulfates und Tartrates noch mit Ammoniak harz- 
artige Niederschlage, die Anfangs langere Zeit halbfllssig 


bleiben, sich aber in kaltem Ather leicht und fast vollstandig 


losen, also wesentlich aus Isocinchonin bestehen. Aus diesen 
Versuchen ergibt sich, dass ich weder bei gewohnlichem, noch 
hodherem Druck und Temperatur die von Lippmann und 
Fleissner beschriebene Base, Pseudocinchonin, erhielt. Wahrend 
ich nach achtmaligem Umkrystallisiren des Sulfates diese Kry- 


stalle als das schwerléslichste Product betrachten darf, zeigten 


dieselben eine Léslichkeit. welche der des Cinchoninsulfates, 


0°282 ¢ in 20 cm’ Wasser bei 20°, ziemlich nahe liegt, wahrend 
Lippmann und Fleissner die Loéslichkeit des Pseudo- 
cinchoninsulfates zu 071635 ¢ in 20 cuz’ Wasser bei 20° an- 


geben. Ausserdem stieg der Schmelzpunkt der Base bei jedes- 


maligem Umkrystallisiren des Sulfates, und zwar von 240 bis 
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251— 252°, wahrend nach den genannten Autoren der Schmelz- 
punkt des Pseudocinchonins, aus dem ersten Sulfat erhalten, 
bei 230—232° lag, beim fiinfmaligen Umkrystallisiren des 
Sulfates sich aber auf 214—216° erniedrigte. Fiir diese beiden 
nicht Ubereinstimmenden Versuche der Spaltung des Trihydro- 
jodcinchonins kann ich nur darin eine Erklarung finden, dass, 
da ich von reinem, aus Bisulfat dargestelltem, bei 262—2538° 
schmelzenden Cinchonin ausgegangen bin, wahrend dies die 
genannten Herren Verfasser in ihrer Abhandlung nicht er- 
wihnen, vielleicht in ihrem Ausgangsproduct der KOrper ent- 
halten war, der bei den verschiedenen Operationen das Pseudo- 
cinchonin leferte, oder dass dasselbe auch aus reinem Tri- 
hydrojodcinchonin, welches aus dem aus Bisulfat dargestellten 
Cinchonin erhalten wird, unter Bedingungen entsteht, welche 


ich, als mir unbekannt, nicht eingehalten habe. 











Synthese des Kynurins 


von 
Franz Wenzel. 


Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 59. Juli 1894, 


Durch die Untersuchungen Kretschy’s! ist erwiesen, 
dass das Kynurin ein Oxychinolin ist, dessen Hydroxylgruppe 
im Pyridinkern eingetreten ist. Diese Thatsache erscheint 
gestiitzt durch das Ergebniss, welches Kretschy* bei den 
Oxydationsversuchen erhielt, wobei Kynursaure (Oxalylortho- 
amidobenzoésidure) entsteht. | 

Skraup, der das kKynurin unter den Oxydationsproducten 
des Cinchonins*® gefunden hat und dasselbe spiiter aus der 
Cinchoninsaure * durch Oxydation mit Chromsiure in kleinen 
Quantitaéten erhalten hat, bestatigte die Ergebnisse der Unter- 
suchungen Kretschy’s und zieht aus dem bis dahin Bekannten 
den Schluss, dass das Kynurin als ein @- oder 7-Oxychinolin 
betrachtet werden musse. 

Wenn schon durch die Bildung des Kynurins aus Cin- 
choninsaéure es wahrscheinlich gemacht ist, dass sich die 
Hydroxylgruppe in der 7-Stellung betindet, so ist doch ein 


directer Beweis hiefiir nie erbracht worden, und ich habe 


desshalb versucht, diese Stellungsfrage einer endgiltigen Lésung 


Zuzufuhren. 


1 Monatshette, 2, 68—-dS4. 
2 Monatshefte, 4, 156—161. 


+’ Monatshefte, 7, 518. 8. SO1L— S03, SIS —S82: 


1 Monatshefte, 10, 726—731 
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Eine Untersuchung in dieser Richtung hatte mit Riicksicht 
auf die Beobachtungen von H. Meyer,' Marckwald,’ 
Philips,*? Hoogewerf und van Dorp* grosse Aussicht auf 
Erfolg, da die Umwandlung der Saureather in die Siureamide, 
die Uberfiihrung dieser letzteren in Amidoderivate des Pyridins, 
respective Chinolins ausserordentlich glatt vor sich geht. Aus 
diesen kénnen aber, wie Marckwald? in letzter Zeit gezeigt 
hat, die betreffenden Oxyverbindungen gewonnen werden. 

Thatsachlich verlauft, wie in den nachfolgenden Blattern 
berichtet werden soll, die Umwandlung der Cinchoninsaure 
durch die Zwischenproducte in Kynurin in ausserordentlich ein- 
facher und in quantitativer Hinsicht in selten gunstiger Weise. 

Ich will nun gleich damit beginnen, die Darstellung meines 
Ausgangsmaterials (Cinchoninsaéureithylither) naher zu_be- 
schreiben, obwohl van der Kolf und van Leent® bereits die 
Bereitung dieses KOrpers angegeben haben, da sich durch eine 
kleine Modification des Verfahrens der Ather in 95°/, Ausbeute 
erhalten lasst. 

H. Meyer‘ hat im hiesigen Laboratorium die Beobachtung 
gemacht, dass die Bildung des Picolinséuredthers sehr glatt 
erfolgt, wenn das trockene Kalisalz dieser Sdure mit trockenem 
ithylschwefelsaurem Kali bei Gegenwart von wenig Alkohol 
auf 160° erhitzt wird. 

Die Brauchbarkeit dieser Methode hat sich auch bei der 
Cinchoninsdure ergeben, und zwar findet die Bildung des Athyl- 
esters statt, wenn unter sonst gleichen Umstanden bei 170 bis 
180° das Gemisch des cinchonin- und ithylschwefelsauren 
Kalis vier Stunden im Autoclaven auf einander einwirken. Nach 
dieser Zeit hat die Reactionsmasse eine dunkel braunrothe 
Farbe angenommen. Mittelst Ather kann man die Trennung 
von Kaliumsulfat und unangegriffenem cinchoninsauren Salz 


1 Monatshefte, lo, 164—182. 
~ Ber., 26, 2182. 

Ser., 27, 839. 
lt Rec. trav. chim., 10, 144— 147. 


> Ber., 27, 1317. 


® Rec. trav. chim., 8, 21 
* Monatshefte, 15, 164—182. 
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herbeifuhren. Nach dem Verjagen des Lésungsmittels hinter- 
bleibt der Cinchoninsdureester, dem noch kleine Mengen von 
freier Cinchoninsaure beigemischt sind. Diese letztere kann mit 
Hilfe von Benzol entfernt werden. Die Benzollésung liefert 
nach der Behandlung mit Thierkohle und Abdunsten endlich 
den Ather in reiner Form. Die Ausbeute betriigt 50—60°/, der 
theoretischen. 

Dieser so gewonnene Cinchoninsdureester ist, wie der 
directe Vergleich gezeigt hat, identisch mit dem von van der 
Kolf und van Leent dargestellten. Als ich nach dem Ver- 
fahren der genannten Autoren arbeitete — Einleiten von Salz- 
saure in das Gemisch von Cinchoninsdéure und = absoluten 
Alkohol bis zur Sattigung und Erwarmen, bis Aufl6sung der 
salzsauren Verbindung erfolgt —-, habe ich erst den Salzséure- 
und Alkoholiiberschuss 1m Vacuum vollstandig abdestillirt. Es 
hinterbleibt dabei eine dickflussige, schwach  rOthlichbraun 
cvefarbte Substanz, welche nach Zersetzung mit Natriumcarbonat 
und Ausschiitteln mit Benzol sofort nahezu reinen Cinchonin- 


sduredther liefert, in einer Ausbeute von mindestens 995°),. 


Dieser Ather erstarrt conform den Angaben von van der Kolf 


und van Lent bei 0° und verfllissigt sich wieder bei 13°. Bei 


hdherer Temperatur ist er unter theilweiser Zersetzung fluichtig, 


lasst sich aber bei einem Drucke von 15 m2 bei 173° vollig 
unzersetzt destilliren, und, wie ich gefunden habe, auch am 
besten hiedurch reinigen. Diese Thatsache steht im Wider- 
spruche mit den Angaben von van der Kolf und van Leent, 


welche ausdriicklich hervorheben, dass der Ather selbst unter 


15 mm Druck nicht destillirbar ist. Trotz dieser Differenz ist 
wohl an der Identitat meines aus cinchonin- und athylschwefel- 
saurem Kali dargestellten Ather einerseits, des aus Cinchonin- 
saure und Alkohol mittelst Salzsaure gewonnenen Productes 
und des Cinchoninsiureesters von van der hKolf und van 
Leent anderseits nicht zu zweifeln, zumal die Athoxylbestim- 
mungen Werthe ergaben, die mit den berechneten vallstandig 
ubereinstimmten. 


1 


Der im Vacuum destillirte Ather stellt eine farblose, stark 


dispergirende Fltissigkeit dar, die bei langerem Stehen eine 


schwach rosenrothe Farbe annimmt. 
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Der Ather wurde zur Darstellung des 
Cinchoninsaureamid 


verwendet. Diese Verbindung ist bereits von van der Wolf 
und van Leent! erhalten und beschrieben worden. Bei der 
Behandlung des Cinchoninsaureithers mit wasserigem Ammo- 
niak erhalt man das Amid in einer Ausbeute von 34°/,. Sub- 
stituirt man das wiasserige Ammoniak durch alkoholisches, 
welches durch Sittigen von Alkohol bei —10° dargestellt 
wurde, so gestaltet sich die Ausbeute zu einer geradezu quanti- 
tativen. 

Wenn die Einwirkung dieser alkoholischen Ammoniak- 
losung auf den Cinchoninséureather bei einer Temperatur von 
140—150° im zugeschmolzenen Rohr* wahrend 12—15 Stunden 
stattfindet, erstarrt in der Regel beim Entleeren des Rohres die 
ganze Masse zu einem Krystallbrei. Die Krystalle werden 
abgesaugt und mit Ather gewaschen. Die Laugen liefern beim 
Kinengen noch eine zweite Krystallisation. Die endlich resul- 
tirenden dickfllissigen Mutterlaugen enthalten noch Cinchonin- 
sdureester, der nochmals 1m Rohr mit Ammoniak benandelt 
wird und auf diese Weise eine weitere Quantitat des Amides 
liefert. 

Dasselbe lisst sich am besten durch Umkrystallisiren aus 
Kssigather unter Zuhilfenahme von etwas Thierkohle reinigen 
und wird nach dem Abdunsten des LOsungsmittels in schénen, 
glinzenden, farblosen Krystallnadeln erhalten, die den Schmelz- 
punkt 178° zeigen. (Van der Kolf und van Leent geben den 
Schmelzpunkt zu 181° an.) 


~-Amidochinolin. 


Dasselbe wurde von Hoogewerff und van Dorp? ent- 
deckt und bei Behandlung von Cinchoninsaiureamid mit alkali- 


scher BromlOsung gewonnen. 


1 Ree. trav. chim., 8, 217 —220. 


2 Die R6hren wurden mit je 5 ¢ Ather und 20 cm? alkoholischen Ammoniak 


beschickt. (Bruch von RéOhren beim Erhitzen kam fast nie vor). 
* Rec. trav. chim., 10, 144— 147. 














Synthese des Kynurin. 404 


Die Bildung dieser Verbindung erfolgt am glattesten nach 
folgendem Vertahren: 

Je 10 ¢ Cinchoninséureamid werden mit 500 cm’ einer 
Losung, welche 9°35 ¢ Brom und 18 ¢ Kali (80°/,) enthiélt, unter 
Umschiutteln allmalig Ubergossen; unter Entfiirbung derselben 
lost sich das Cinchoninséureamid endlich vollstéindig auf. 
Sowie dies geschehen, erhitzt man am Wasserbade, wobei die 
Flissigkeit wieder eine sattgelbe Farbe annimmt und eine 
krystallinische Substanz (A) abscheidet. Wenn eine Vermehrung 
dieser Ausscheidung nicht mehr eintritt. was nach etwa 
10 Minuten der Fall ist, wird rasch filtrirt. Die tiltrirte LOsung 
wird zur Beendigung der Reaction circa eine Stunde weiter 
erhitzt und hieraut durch Einstellen in Eis abgekthlt. Nun tritt 
eine reichliche Abscheidung des in glanzenden Nadeln kry- 
stallisirendeny-Amidochinolins ein. Dasselbe wird abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gvewaschen und ist nahezu rein. Der letzte 
Rest des Amidochinolins, der in der FlUssigkeit bleibt, kann 
derselben durch Ather entzogen werden. Durch ein einmaliges 
Umkrystallisiren der getrockneten Rohausscheidung aus Benzol 
wird das Amidochinolin vollstandig rein erhalten und schmilzt 
bei 104°, wie Hoogewerff und van Dorp angeben. Die Aus- 
beute, welche ich bei diesem Verfahren an reinem Amido- 
chinolin erzielte, betrigt 8o0—90"/, der theoretischen. 

Eine Stickstoffbestimmung, die ich mit der umkrystalh- 
sirten Substanz durehgetiihrt habe, ist ein Beleg fur die Reinheit 


und Identitat desselben 





0°2104 ¢ Substanz gaben bei 24° und (32 mm Druck 36°70 cm’ feucht 


= 


ke - 
StreKstoit. 


In 100 Thetlen: 


Berechnet (ac iden 
a ie — — 
N 19-o0 19* ZZ 


Brom-7-Amidochinolin. 


Die friiher mit 4 bezeichnete Ausscheidung, die ungetahr 
in einer Menge von 2", gewonnen wird, ist bromhaltig, stellt 


“ 


velblichweisse feine Krystalinadeln dar, die in Wasser nahezu 


Y}- 


unloslich sind. Am besten kann dieses Product durch Um 
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krystallisiren aus Benzol gereinigt werden. In demselben ist 
es bei anhaltendem Erwarmen ldslich und scheidet sich beim 
Verdunsten des Lésungsmittels in zarten Krystallnadeln ab, 
die dem monoklinen System angehoren diirften. Die Verbindung 
sublimirt theilweise schon bei 105° und lasst sich bei hOherer 
Temperatur, anscheinend ohne Zersetzung zu erleiden, ver- 
dampfen; ihr Schmelzpunkt liegt bei 199°. 

Eine Brombestimmung zeigt, dass die Verbindung als 
Monobrom-7-Amidochinolin anzusprechen ist. Die Analyse der 
getrockneten Verbindung ergab: 


0*2403 ¢ Substanz lieferten 0*2013 ¢ Bromsilber. 
In 100 ‘Theilen: 


Berechnet fir 


CyH,NBr NHy Gefunden 
I — _—— 
__ Leer ee eee 39°84 35°65 


7-Chlorchinolin. 


Es war zu erwarten, dass durch die Einwirkung von 
Nitriten auf die Lésung des Amidochinolins in Sdauren bet 
niederer Temperatur eine Diazoverbindung gebildet wird. [ch 
habe daher versucht, auf die gut gekthlte salzsaure LOsung 
des Amidochinolins die berechnete Menge von Kaliumnitrit ein- 
wirken zu lassen. Dabei beobachtete ich, dass schon bei sehr 
tiefer Temperatur (—5°) Stickstoffentwicklung eintritt, und 
dass es zur Ausscheidung eines Diazokoérpers nicht kommt. 
Diese Beobachtung steht in voller Ubereinstimmung mit den 
Angaben Markwald’s,! der bei 4hnlichen Versuchen aus dem 
Amidopyridin eine Diazoverbindung ebenfalls nicht erhalten 
konnte. Auch in diesen Fallen erfuhren die offenbar intermediir 
gebildete Diazoproduct sofort Zersetzung. 

Statt des erwarteten KOrpers habe ich bei der Einwirkung 
von Kaliumnitrit in quantitativer Ausbeute das 7-Chlorchinolin 
erhalten. Die Darstellung ftihrt man am besten in folgender 
Weise aus: 


t Ber., 27, 1317. 
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In 200g concentrirte Salzsiiure trigt man 10g Amido- 
chinolin ein, kuhlt mit Eis und Kochsalz und gibt allmdlig eine 
Losung von 8 g Kaliumnitrit (88°/,) in 200 cm’ Wasser hinzu. 
Schon wahrend des Eintragens desselben entwickelt die 
schwach gelb gefirbte Fltissigkeit reichlich Stickstoff. Sowie 

‘ alles Kaliumnitrit eingetragen ist, wird rasch zum Kkochen 
erhitzt, dabei tritt stlirmische Stickstoffentwicklung ein und 
die Flussigkeit farbt sich weingelb. Nach dem Abkiihlen wird 
der LOsung Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaction zu- 
gegeben und das Ganze im Dampfstrom abdestillirt. Dabei geht 
ein fast farbloses, chinolinartig riechendes Ol tiber, welches 
haufig im Kuhler krystallinisch erstarrt. Das Destillat wird mit 
Ather wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des- 
selben hinterbleibt ein Ol, welches nach dem Trocknen bei 100° 
im Vacuum bei dem Drucke von 10 m2 zwischen 130—131° 
destillirt. Dieses so gereinigte Product erstarrte nach kurzer 
Zeit und zeigte den Schmelzpunkt 29—380° (uncorr.). Die Ver- 
bindung ist auch bei gewoOhnlichem Drucke unzersetzt fluchtig 
und siedet beim Barometerstande 744 mim bei 260—261° 
(corr.). 

Die Verbindung, welche ich in einer Ausbeute von 90°/, 
erhalten habe, ist chlorhaltig, hat einen starken, an Chinolin 





erinnernden Geruch und bildet nicht selten auch grosse tarblose 
Krystalle. 

Die Analyse lieferte Werthe, welche mit den ftir die Formel 
C,H,NCI gerechneten in volliger Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°1976.¢ Substanz ergaben 0°4795 ¢ Kohlensiure und 0°0714 .¢ Wasser. 


I]. 0° 1952 ¢ Substanz lieferte 0° 1733 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
CoyoHpNCl ——-— 
oe ite | II 
Re eT 8 66°05 G6°17 
a ee ee 3°67 4°01 
So eae 91°69 _ 21°99 


Dieses mit Riicksicht auf seine Entstehung offenbar als 


*-Chlorchinolin anzusprechende Product ist gewiss identisch mit 
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dem Chlorchinolin, welches Skraup! durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf Kynurin erhalten hat, und welches 
mit meinem Producte nur eine kleine Schmelzpunktsdifferenz 
zeigt. (Skraup gibt den Schmelzpunkt des reinen Chlorchino- 
lins zu 84° an.) 

Die [dentitéit des aus Kynurin gewonnenen Chlorchinolins 
mit dem aus7-Amidochinolin dargestellten ist der erste stringente 
Beweis flir die 7-Stellung des Hydroxyls im Kynurin. 

Zur naheren Charakterisirung des y-Chlorchinolins habe 
ich einige Doppelverbindungen dargestellt, zumal die Salze 
desselben eine ganz ausserordentliche Léslichkeit zeigen und 
daher nicht leicht rein zu erhalten sind. 

Platindoppelverbindung. Dieselbe ist in Wasser 
schwierig léslich und fallt daher bei Zugabe von Platinchlorid 
zu einer heissen L6sung von Chlorchinolin in Salzsdéure 
sofort heraus. Nach dem Erkalten wurde der Krystallbrei ab- 
gesaugt und mit verdunnter Salzsaure gewaschen. Zur weiteren 
Reinigung wurde die Doppelverbindung aus verdtinnter Salz- 
sdure (2:1) umkrystallisirt. Sie ist in derselben nur in der 
INKochhitze léslich und fallt beim Erkalten in hellgelben, langen 
biegsamen Kkrystallnadeln aus, welche, wie die Bestimmung 
zeigte, 2 Molekiile Krystallwasser enthalten und bei 278—2709° 
unter Zersetzung schmelzen. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 105° getrocknet 
und gab Werthe, die auf die Formel (C,H,NCI.HCI),PtCl, 
stimmen. 

1. O° 1910 ¢ getrockneter Substanz hinterliessen 0°0500 ¢ Platin. 


Il. O° 1843 ¢ getrockneter Substanz gaben 0°2869 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Getunden 

ee - — ar al 
5 REA ee ae 26°47 25°40 
i 38°51 38°44 


Eine Wasserbestimmung ergab einen der Formel 
aT v ‘“ . d ™”~ y 
(CgH,NCI.HCI), Pt Cl, +2 H,O 


entsprechenden Werth. 


9) 


' Monatshefte, 10, 730. 
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0°2012 ¢ lufttrockene Substanz verlieren bei 100° 0-0102 an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet + Getunden 
eg ee” — a 
Ce ee oe, 4°66 2°00 


Goldverbindung. Dieselbe ist ebenfalls schwer léslich 
in Wasser und scheidet sich in Form kleiner, citronengelber 
Krystallchen ab, die monoklinen Habitus zu besitzen scheinen. 
Durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiure ist diese 
Doppelverbindung leicht rein und in krystallwasserfreiem Zu- 
stande zu erhalten. Dieselbe schmilzt ohne Zersetzung zu 
erleiden bei 242—244° (uncorr.). Eine Goldbestimmung ergab 
einen mit der Formel CgH,NCI.HCI+AuCl, tibereinstimmenden 
\Werth. 


0°1926 ¢ bei 100° getrocknete Substanz liessen nach dem Gliihen 0°0746 ¢ 


Gold zurtck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Getunden 
ie bo wie bas 39°16 38°73 


Die Versuche, das y-Chlorchinolin in das zugeordnete 
Phenol (Kynurin) direct tiberzufiihren, schlugen insofern fehl, 
als dabei das zu erwartende Product nur in untergeordneter 
Menge gebildet wurde; diese Erfahrung hat Ubrigens Skraup 
bei seinem Chlorchinolin ebentalls gemacht.. 





3eim Erhitzen meines Chlorchinolins mit Wasser auf 130° 
blieb die Hauptmasse unverdndert. Einen gleich ungtnstigen 
Erfolg hatte auch die Anwendung von Natriumhydroxyd, trotz- 
dem die Temperatur auf 150° gesteigert wurde. Uberdies gehen 
die meisten Rdhren bei dieser Einwirkung in ‘Trummer. 

Sehr leicht dagegen und in glatter Weise lasst sich das 
Chlorchinolin durch die Einwirkung von Natriumathylat in 


Athylkynurin 
Uberftihren. 
Zu diesem Ende wurden Einschmelzrohren mit je 2°08 
Chlorchinolin beschickt, in welche vorher Natriumathylat (6 cuz” 
30 
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Alkohol und 0°42 Natrium) eingegeben war. Nach dem Zu- 
schmelzen sind dieselben wahrend zwei Stunden auf 120° 
erhitzt worden. Die Umsetzung geht schon zum Theil bei 
gewohnlicher —Temperatur vor sich. Nach dem Erkalten der 
ROGhren war eine massige Ausscheidung von Chlornatrium ein- 
getreten und das Chlorchinolin vollkommen verbraucht. Der 
ROhreninhalt wurde vom Kochsalz filtrirt und nach der voll- 
stindigen Entfernung des Alkohols in kohlenséurehiltigem 
Wasser gelést und mit Ather extrahirt. Derselbe lést das 
Reactionsproduct ausserordentlich leicht und hinterlasst es als 
eine Olige, schwach gelb gefarbte Substanz, die im Vacuum 
bei héherer Temperatur unzersetzt fliichtig ist. Das Athyl- 
kynurin siedet bei 30 mm Druck bei 186°5°. Dabei erhalt man 
ein Destillat, welches vollig farb- und geruchlos ist, in Wasser 
und verdtinnten Alkalien kaum, wohl aber in den gewohnlichen 
Solventien leicht lOslich ist. Bei gew6hnlichem Drucke destillirt, 
verfliichtigt sich ein Theil, der gréssere Antheil aber erfihrt 
Zersetzung. Beim Abkithlen selbst auf —20° krystallisirt 
das Athylkynurin nicht, verwandelt sich aber in eine zihe, 
terpentinartige Masse. 

Die Verbrennung der im Vacuum destillirten Substanz 
ergab Zahlen, aus welchen die Formel CgH,NOC,H, gerechnet 
werden konnte. 


0°1750 ¢ Substanz gaben 0°4879 ¢ Kohlensadure und 0° 1007 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet Gefunden 

{Pr “"Se” ne 
per ererr Ter 16°27 76°08 
ae ®°6°37 6°40 


Das Athylkynurin hat basische Eigenschaften, lést sich in 
verdiinnten Sduren, bildet Salze und liefert mit Metallverbin- 
dungen Doppelsalze. Zur genaueren Charakterisirung habe ich 
auch das Platin- und Goldsalz dargestellt. 

Das Platindoppelsalz ist in verdtinnter Salzsaure ziem- 
lich leicht lOéslich und scheidet sich daher beim Verdunsten 


einer mit Platinchlorid versetzten LOsung des salzsauren Athyl- 
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kynurins in Form gut ausgebildeter, sehr kleiner Krystalle ab. 
welche prismatischen Habitus zeigen. Die aus verdiinnter Salz- 
siure umkrystallisirte Substanz zeigt einen scharfen Schmelz 
punkt bei 215°; gleichzeitig tritt Zersetzung ein. Die Zusammen- 
setzung entspricht der Formel (CgH,NOC, | 1. FiCl),+PtCl,. Die 
luftttrockene Substanz enthalt zwei Molektile Wasser. 
Die Platinbestimmung der bei 105° getrockneten Substanz 
hat ergeben: 
O°1718 ¢ getrocknete Substanz geben 0° 0444 ¢ Platin. 
In 100 Theilen: 
rerechnet Getunden 
Den Wassergehalt beweist folzende Bestimmung: 
QO: 1822 ¢ lufttrockene Substanz gibt bei 105°, O°0104 ¢ Wasser ab. 
In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 


ae ee ~ or SV 


A 4°34 a 70 


Goldverbindung. Dieselbe ist in heisser verdiinnter Salz- 





sdure ziemlich leicht loslich und krystallisirt erst nach einiger 
Zeit aus der Mischung von Goldchlorid mit der salzsauren Ver- 
| bindung in schénen glanzenden Krystallnadelchen aus, welche 
nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 169° besitzen. 
Diese Doppelverbindung enthalt ein Molektil Krystallwasser. 
Der Goldgehalt stimmt mit dem aus der Formel 
(CgH,NOC,H, .HCl)+AuCl, gerechneten Uberein. 


0°1270 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0482 ¢ Gold. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
——— =... ae ae 
er ae 38°43 37-99 


Die Wasserbestimmung ergab: 


0°1307 g lufttrockener Substanz verlieren bei 100° 0°0037 ¢ Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Jerechnet Gefunden 
a a i 
H,O Bardney 3°39 2°84 


Aus dem 7-Chlorchinolin miisste durch die Einwirkung 
von Natriumiithylat im Sinne der Gleichung 





H C—Cl CH COC.H, 
Vf » SN IN IS 
HC ¢ NY SCH HC 7 i \ CH 
| | | NaOH || | NaCl 
CH | . CH HC. 0D /CH 
VA\H VAY 
CH N CH N 
*-Chlorchinolin +-Athoxychinolia 


eine als y-Athoxychinolin aufzufassende Verbindung entstehen. 

Eine solche Verbindung mtsste nach den Erfahrungen, 
die hiertiber vorliegen, bei der Behandlung mit Jodwasserstoff- 
siiure unter den Verhaltnissen, wie sie bei der Zeisel’schen 
Methode obwalten, leicht Jodmethyl abspalten und Kynurin 
liefern. Zu meinem Erstaunen ergab eine nach dieser Methode 
vorgenommene Athoxylbestimmung ein negatives Resultat. 
Dieses kOnnte erklart werden durch die Annahme, dass das 
bei der Einwirkung von Jodwasserstoff abgespaltete Jodathy! 
sich direct am Stickstoff anlagert und demnach als solches nicht 
gewonnen werden kann. Oder aber, und dies erscheint mir als 
wahrscheinlicher, dass das durch die Einwirkung von Natrium- 
ithylat auf Chlorchinolin entstandene Product nicht der wahre 
Ather des Kynurin, sondern der nach Formel 





CH CO 
p™% / 
uc4 \ cH 

| 


| 


Hoch 6 cH 
H N—C 


. 
( L 
») 4 


4 


constituirte Pseudodather ist. Die durch die Einwirkung von 
Natriumathylat entstehende Verbindung musste also spontan 
in den Pseudodther umgewandelt worden sein, nachdem der 
Eintritt der Athoxylgruppe an die Stelie des Chlors in den 
Chinolinrest offenbar zuerst erfolgt. Wie spater gezeigt werden 
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soll, ist eine solche Umlagerung in hohem Grade wahrscheinlich. 
da aus dem Kynurin nach den Methoden, nach welchen man 
sonst die Pseudodther gewinnt, Substanzen entstehen, die mit 
der aus Chlorchinolin erhaltenen identisch sind. 


~-Oxychinolin (Kynurin). 


Die ¥-Stellung der Hydroxylegruppe im Kynurin konnte 
endlich dadurch festgestellt werden, dass mein Athylkynurin. 
welches in letzter Linie aus der Cinchoninséure (7-Chinolin- 
carbonsdaure) gewonnen wurde, bei der Behandlung mit concen- 
trirter Salzsaure im Rohr die theoretische Menge von Kynurin 
lieferte. 

Die Uberfiihrung gelingt dadurch, dass je 2 ¢ 7-Athyl- 
kvnurin mit lo—2O0 cm’ concentrirter Salzsiure in ein Rohr 
eingeschlossen und wihrend zwei Stunden auf 190° erhitzt 
werden. Nach dieser Zeit findet sich in den RoOhren eine Aus- 
scheidung von glanzenden krystiéllchen vor, die nichts anderes 
als salzsaures Kynurin sind. Beim Offnen der ROhren entweicht 
selbstverstandlich eine betrachtliche Menge Chlorithyl. Der 
kOhreninhalt wurde zunichst abdestillirt, der Rtickstand in 
\Vasser gelOst, mit Natriumcarbonat in der Hitze genau neutra- 
lisirt und zur Trockne gedampft. Die fein zerriebene trockene 
Salzmasse wurde nun mit reinem Aceton extrahirt. Aceton l6st 
Kvnurin sehr leicht auf. Die von dem NWochsalz_ abfiltrirte 
Acetonlésung liefert nach dem Abdunsten desselben weisse 
Krystallkrusten von fast reinem Kynurin. Dasselbe wird am 
zWweckmassigsten aus Wasser unter Anwendung von Thierkohle 
oder noch besser aus Aceton nach dem Entfarben umkrystal- 
lisirt. Beim langsamen Verdunsten scheidet sich das Kynurin 
in prachtig glainzenden, gut ausgebildeten, farblosen, durch- 
sichtigen Krystallen aus, die sich bei der krystallographischen 
Untersuchung, welche Herr Hofrath v. Lang vorzunehmen so 
freundlich war, als identisch mit Kynurin erwiesen. Er theilt 
mir hierliber Folgendes mit: 

»Die untersuchten Krystalle waren dtinne Prismen, ge- 
dildet von den Flachen 110 und 100, und geschlossen durch 
die Fliche O01. Zur Identificirung wurden folgende Winkel 


beobachtet: 
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Gerechnet 


100.001 — 97° 22’ 97° 34’ 
110.001 = 8) 16 S84. 90 
110.100 = 47 15 46 S54 


Die gerechneten Werthe sind abgeleitet aus der Messung 
des Kynurins aus Wkynurensiure.« 

War schon durch die krystallographische Untersuchung 
die Identitat meiner Substanz mit dem Kynurin festgestellt, so 
wird sie noch durch den Schmelzpunkt erhiértet, den itch tn 
Ubereinstimmung mit den Angaben von Kretschy undSkraup 
zu 2O00—201° gefunden habe. Einen weiteren Beleg endlich 
liefert noch die Analyse, welche, mit der im Vacuum getrock- 
neten Substanz ausgefutihrt, \Werthe ergab, die mit den fuir das 
Oxychinolin gerechneten vollkommen in Einklang stehen. 

[. 0°2118 ¢ der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten 0°5791 ¢ Kohlen- 
sdure und 0°0979 ¢ Wasser. 
IT. 0° 2322 ¢1im Vacuum getrocknete Substanz gab bei 21° und 750 mm Druck 


20 cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Getunden 

nh Se a = 
ete cee ade oro 74°45 74°56 
ee $-S4 5°14 
N Cys yd) YQ? OG 


Das negative Resultat der Athoxylbestimmung hat mich 
veranlasst, die Ansicht auszusprechen, dass die aus dem %-Chlor- 
chinolin durch Einwirkung von Natriumathylat entstehende 
Substanz nicht der erwartete normale, sondern der Pseudoiither 
der Kynurin sei. Demzufolge muss eine spontane Umlagerung 
des offenbar primir gebildeten wahren Athers stattgefunden 
haben. Um hieftr Anhaltspunkte zu gewinnen, habe itch ver- 
sucht die Ather des Kynurins nach anderen Metheden darzu- 
stellen. 

Bekanntlich entstehen in der Pyridin-, respective Chinolin- 
reihe die Pseudoather aus den Oxyproducten durch Einwirkung 
von Kaliumhydroxyd und Jodathyl. 

Als ich mein synthetisch gewonnenes Kynurin mit der 


berechneten Menge Kali und Jodathyl in alkoholischer Losung 











ee 
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am Ruckflusskuhler erhitzte. stellte sich schon nach kurzer 


Zeit Abscheidung von Jodkalium ein. Nachdem die Flussigkeit 
neutral geworden war, habe ich in der bekannten Weise 
(Verjagen des Alkohol und Extrahiren mit Ather) den Pseudo- 
ather erhalten. Derselbe erwies sich als identisch mit dem 
triiher beschriebenen Athylkynurin. Die Identitat wurde durch 
den Siedepunkt und durch das Golddoppelsalz, welches den 
Schmelzpunkt 168° zeigte, festgestellt. 

Die wahren Ather dieser Korpergruppe entstehen nach 
den Erfahrungen, die hiertiber vorliegen, durch Einwirkung der 
Alkyljodide auf die Silbersalze der Oxyproducte. 

Die Silberverbindung des Kynurin wurde durch Auflésen 
desselben in Alkohol, Zugabe der berechneten Menge einer 
titrirten Ammoniaklosung und Fallen mit der entsprechender 
Menge Silbernitrat gewonnen. Das Kynurinsilber, welches in 
\Vasser nicht unerheblich loslich ist, fallt dabei nur zum. aller- 
kleinsten Theile heraus. Bei weitem die grossere Menge wurde 
erst durch Abdunsten der Fluissigkeit Uber Schwefelsaéure im 
Vacuum abgeschieden. Das Kynurinsilber, welches nebenbei 
erwahnt, nicht sehr bestandig ist, liefert, nach dem Trocknen 
mit Ather vermischt und nach Zugabe der berechneten Menge 
Jodathyl im Rohr mehrere Stunden aut 100° erhitzt, eine Athyl- 
verbindung. Dieselbe ist nach entsprechender Reinigung (Destil- 
lation im Vacuum) eine farblose FlUssigkeit, welche schon 
nach dem iiusseren Verhalten grosse Ahnlichkeit mit dem aus 
Chlorchinolin dargestellten Producte zeigte. Die Identitat dieser 
beiden Verbindungen ergab sich wieder durch den Vergleich 
der Golddoppelsalze, die beide den gleichen Schmelzpunkt 169 
zeleten. 

Da auch durch die eben beschriebene Reaction der normale 
Ather nicht, sondern wieder der Ather erhalten wurde, der mit 
Jodwasserstoff kein Jodathyl abspaltet, so darf man annehmen, 
dass hier wirklich der Pseudoather vorhegt. Da nach den ve- 
wohnlichen Verfahrungsweisen der normale Ather des Kynurin 
liberhaupt nicht zu gewinnen ist, so scheint die Annahme, 


dass das Kynurin bet den beschriebenen keactionen in der 


tautomeren Form 
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reagirt, gerechtfertigt, zumal eine Umlagerung des Kynurin- 
athers in den Pseudoiither nicht etwa bei der Destillation erfolet, 
da auch der undestillirte aus dem Silbersalz des Kynurin dar- 
vestellte Ather das gleiche Goldsalz liefert. 

Kur das Auftreten des Kynurin in der tautomeren Form 
scheinen die Untersuchungen von A. Reissert,! »Uber Con- 
densationsproducte der %-Amidoséuren’, einen Anhaltspunkt 
zu geben. Reissert beschreibt als Ketodihydrochinolin, eine aus 
Anilidobernsteinsaure gewonnene Verbindung, deren Schmelz- 
punkt bei 285° liegt, die er indess nicht ganz zu reinigen ver- 
mochte. Dieses Ketodihydrochinolin lefert, wie er in einer 
zweiten Arbeit zeigte, ein Hydrazon, wodurch die Anwesenheit 
einer Carbonylgruppe in dieser Substanz festgestellt erscheint. 
Die von Reissert beschriebene Substanz durfte aller Wahr- 
scheinlichkeit nach identisch mit WKynurin sein, und damit 
erscheint die fruher aufgestellte Ansicht wesentlich gestutzt. 

Ich behalte mir vor, uber diese Verhaltnisse durch eine 
weitere Untersuchung volle Klarheit zu schaffen. 

Endlich erlaube ich mir noch, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Hugo Weidel, welcher mich bei der 
Ausfthrung dieser Arbeit in lebenswutrdigster Weise unter- 


stltzte, meinen herzlichsten Dank zu sagen. 


1 Ber., 20. 3109, 21. 1362. 














Studien tiber die synthetische Bildung von 
Mesoweinsaure und Traubensaure 


Fritz Pollak. 
Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wi 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894.) 


Im Jahre 1864 hat A. Schéven' auf svnthetischem Wee 
eine Verbindung dargestellt. welche er Glycoweinsdure nannte. 
: * 3 74 rerrotalls; wrto TF + rerht- 1s2a l\atoar sami te _— 9° 
Diese saure Kry Stailisirte Seidst nicnt: die { ntersucnung eine 
Anzahl ihrer Salze fuhrte jedoch zu der Vermuthung, dass eine 
Isc are der \V ap Si re varleoce Cie wprde 1) rc} kein warlerin 
MTICGTe Geil Cll a1iTre VOl jap doe EP WHUrGe GulfCil LANWITKUN 
von Blausédure auf wasserige GlyoxallOsung und Verseitun 
: snhr hei tO mntctantanan “eraanhue arin 1. , ah \ 
des wahrscheinlich entstandenen Cyanhydrins, das Scho, 
+o} r ' lire rarm ~hta 1 "ali arhaltan 2. j 1 payit 
nicht zu isoliren vermochte, mit Kali erhalten. Bald daraut 
: . . > " me ‘ 5 >4 5 ry ih sis »}5 a 4 iw F 7 17 | | l, ren 
. CR aul Licl CQALILILICLIICiIl op id w { SiosvTiicli Gow ii OG oe 
Strecket! iuf einem ahnli Wege (Ve \ 
thetischen Cyanhvdrins des Glyoxals mit Salzsaure) eine Sub 


StanZ el halten. die ci aim fraubensdure erkannte und Weicne., 





wie er selbst sagt, durchaus verschieden von der Saure 
Schovens 1st. 

Ich habe eine neue Untersuchung dieses Gegenstandes 

tt } "4 { ym | ap) Sl loy Y< “1 } | i »* 
Aneriff genommen, um die widersprechenden Angaben eine 
ly . ] , r , + 7? rh ‘| Vn { » sat ~ 1, Sh " rh * *>ahe ~}hAy a 
~ontrote Zu unterZ1ienen. SRL Cota Se rsaers GCS REED WalhtsCpell 
—. ‘ . > " : ~ ryt , ’ : ’ P< ] ’ ++ F rev rN ‘ ‘he 
lich. dass das Additionsproduct des Glyvoxals mit Cvanwasse 
: an So . - - > ] ,er or r » “hh } r- Ii, ri ‘ »1>) j v}5 } ’ 
stoffsdure unter gednderten Versuchsbedingungen doch da 
stellbar 7 Solehe Dievanhydrine. die lier Vorau Saleh cimen 
Ste! al Sel. SO CNne Ie\ clAli IV GTitic. a1e ALILCl Oraussicnt NaC} 


sehr umlagerungstahig sein mussten, wurden bisher uberhaupt 





? 
i 
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nicht erhalten, und desshalb schien eine darauf hinzielende 
Untersuchung nicht ohne Interesse zu sein. 

Wie ich gleich vorausschicken will, ist es mir gelungen, 
das erwartete Glyoxaldicyanhydrin zu isoliren, welches ich, mit 
Kucksicht auf seine zu erwahnende Umsetzung, von nun an 
als Mesoweinsaurenitril (Butan, 1. 4. Nitril, 2. 8. Diol) be- 
nennen will. Weiters war ich auch in der Lage, die wider- 
sprechenden Angaben autzuklaren. 

Im Nachfolgenden soll der Gang meiner Untersuchung im 
linzelnen geschildert werden. 

Das Glyoxal, welches ich zu meiner Arbeit verwendete, 
habe ich nach der von Forcraud!' angegebenen Methode 
erhalten und gereinigt, wobe1 ich nur einige geringtfigige 
Abanderungen traf, um die Ausbeute zu erhéhen und ein 
modglichst ungefirbtes Product zu erhalten. Zu diesem Zwecke 
kihlt man die Cylinder, in welchen Paraldehyd, Wasser und 
Salpetersdure Uber einander geschichtet wurden, von aussen 
mit Eiswasser. Die Reaction verlauft dadurch etwas langsamer, 
was von Vortheil fir die Ausbeute an Glyoxal zu sein scheint. 
Sowie das Gemisch homogen geworden ist, was nach mehreren 
Tagen der Fall ist, befreit man es von den flichtigen Producten 
der Oxydation durch Abdestilliren im Vacuum. Dadurch ver- 
hindert man eine starkere Farbung des Rtickstandes, welche 
beim Abdampfen auf dem Wasserbade bei grésseren Mengen 
unvermeidlich ist. Der zahe Ruckstand war nur schwach gelb- 
lich gefarbt und wurde weiterhin, wie Forcraud angibt, 
behandelt (Fallung mit Walk, Fallung mit basisch essigsaurem 
Blei). Zum Schlusse wurden die Uberschissige Essigsaéure und 
das Wasser ebenfalls durch Destillation im Vacuum entfernt. 
So erhilt man endlich das Glyoxal in 23—24procentiger Aus- 
beute (Forcraud gibt dieselbe zu 18°/, an) als hellgelbe, in 
der Warme ziihfllssige Masse, welche in der Kalte ganz hart 
wird und in diesem Zustande nur schwer in absoluten Alkohol 
geht. Fiir meine Versuche habe ich dieselbe in einer grossen 
Quantitaét Alkohol aufgenommen und habe diese Losung so 


weit concentrirt, dass 1 / derselben 250 2 Glyoxal enthielt. 


Bull. de la soc. chim., 41, 24. 
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Einwirkung von Cyanwasserstoff auf Glyoxal. 


schoyen und Strecker haben die Einwirkung von Gly- 
oxal auf Blauséure in wisseriger LOsung vorgenommen, und 
dies mag wohl auch der Grund sein, dass es Ersterem trotz 
wiederholter Versuche nicht gelang, das Cyanhydrin herzu- 
stellen. Die Loésung farbt sich vielmehr, wie er selbst angibt, 
rasch braun und zersetzt sich giénzlich unter Abscheidung 
humusartiger Substanzen. Nimmt man jedoch die Einwirkung 


} 


in alkoholischer L6sung vor, so tritt Dunkelfiirbung der LOsung 
nur dann ein, wenn man sie einer zu hohen Temperatur aus- 
Setzt. 

Nach mehrfachen vergeblichen Versuchen hat sich das 
folgende Verfahren als sehr brauchbar erwiesen: In eine ver 
schhessbare Flasche wurden 120 ci? der alkoholischen Glyoxal- 
losung von der angegebenen Concentration eingebracht und 
mit alkoholischer Blauséiure versetzt, so zwar, dass die Blau- 
siuremenge in etwa Oprocentigem Uberschusse in Anwendung 
vebracht wurde. Die theoretisch erforderliche Menge ergibt sich 
aus der Gleichung: 

C,H,O,4+2HCN = C,H,N,QO,. 

Die Blausdure, die ich verwendet habe, wurde durch [in- 
leiten von gasftOrmigem Cyanwasserstolf in absoluten Alkohol 
dargestellt und hatte be: den verschiedenen Versuchen einen 
Gehalt von O° 20—O0°45 2 Cyanwasserstoff im Cubikcentimeter. 

Bei gewoOhnlicher Temperatur findet eine kinwirkung nur in 
untergeordneter Weise statt, und die Flussigkeit behalt ihre 
hellgelbe Farbe bei. Nach dem Verjagen des Alkohols blieb 
unverdndertes Glyoxal zurtick, und es konnte die Bildung eines 
krystallisirenden KoOrpers nur in Spuren nachgewiesen werden. 


1° 


Rascher und vollstandiger erfolet hingegen die EKinwirkung be! 
etwas erhdOhter Temperatur, wenn die verschlossene f 
wihrend einer Stunde auf S8O—90° 1m Wasserbade_ erhitzt 
wurde.' Die Losung ist nach dieser Zeit dunkel honiggelb 


vseworden und hinterlasst nach dem Abdestilliren des Alkohols 


1 Ich tiberzeugte mich durch Bestimmung der unverbraucht geblieb 
“4! , y ot eee ¢, } sant “or ~hhy qos 1) Pa ort P —_— +. 
(NH-Mengen von dem Verlaufe des unter verschiedenen Bedingungen statt 


eehabten Processes. 
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im Vacuum eine braungelbe, dickfllissige Masse, welche ge- 
wohnlich erst nach mehrsttindigem Stehen Krystalle abzu- 
scheiden beginnt. Schliesslich erstarrt sie ganz zu einem 
krystallinischen Breit. Wird aber das Erhitzen durch zu lange 
Zeit oder aut zu hohe Temperatur vorgenommen, dann findet 
eine Steigerung der Ausbeute nicht statt, wohl aber sind in 
der Flasche braune harzartige Ausscheidungen zu bemerken. 
Iebenso nachtheilig ist die Verwendung zu grosser Quantititen 
Blausiure. Steigt der Uberschuss tiber 10"/,, so findet dieselbe 
Erscheinung statt. 

Nachdem das Reactionsproduct erstarrt ist, wird dasselbe 
in einer grossen Menge absoluten Athers (méglichst alkoholfrei) 
aufgenommen, wodurch eine braungelbe, harzige Masse (A) 
gefallt wird, wahrend der Ather den gréssten Theil mit weingelber 
Farbe auflést. Die LOsung trocknet man _ vortheilhaft durch 
Schtitteln mit festem Chlorcalcium und figt gleichzeitig kohlen- 
sauren halk zu, um geringe Mengen freier Sauren abzustumpfen: 
dabei tindet auch Klarung der Loésung statt, welche anfangs von 
suspendirten Partikeln der Substanz A getriibt war. Ist die 
Losung vollig neutral geworden, so filtrirt man, destillirt einen 
Theil des Athers bei méglichst niedriger Temperatur ab und 
verdunstet den Rest langsam in flachen Schalen iiber O1 im 
Vacuum. Sowie die Lésung syrupése Consistenz angenommen 
hat, beginnt die Ausscheidung von ziemlich grossen Krystallen, 
die sich auf dem Boden der Schale zu einem festen Kuchen 
vereinigen und nach mehrtigigem Stehen das Ganze bretig 
erstarren machen. Diese krystallinische Ausscheidung (/) wird 
an trockener Luft durch Absaugen von der zihen Mutterlauge 
(C) befreit, und kann durch Aufgiessen von absolutem Ather 


vollstandig entfernt werden. 


Untersuchung von B. 


B stellt nunmehr ein schwach braun gefarbtes Product 
dar, welches in Wasser sehr leicht loslich ist. Die Losung ist 
ziemlich zersetzlich, da sie nach kurzer Zeit Blausaéure ent- 
wickelt. Desswegen habe ich vorgezogen, die Krystalle in Ather 


zu losen. Dabei wird noch eine geringe Quantitat des Pro- 


ductes A abgeschieden, die Loésung lasst sich aber nunmehr 
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durch Schutteln mit Thierkohle (bei gew6hnlicher Temperatur) 
leicht entfarben und liefert ein farbloses Filtrat, aus welchem 
sich durch Abdunsten 1m Vacuum prachtvolle, gliinzende, farb- 
lose Krystalle gewinnen lassen. Ich erhielt diese Verbindung 
in wechselnder Ausbeute. Dieselbe hiingt ab von Zufilligkeiten, 
deren Ursache sich nicht ermitteln liess, und schwankt zwischen 
9°/, und 20°/, der berechneten Menge. Unter Anderem erhielt 
ich aus 200 g Glyoxal 54 ¢ reines Mesoweinsdurenitril. 

Das Mesoweinsaurenitril krystallisirt monoklin. Die Kry- 
stalle werden beim langeren Liegen undurchsichtig, braunen 
sich und machen diese Veraénderung namentlich dann sehr 
rasch durch, wenn sie nicht vollkommen rein und trocken sind. 
Das vollig reine Product ist etwas bestindiger und ldsst sich 
auch aus Wasser umkrystallisiren. Beim Erhitzen braunt sich 
die Substanz und schmilzt unter totaler Zersetzung bei 121° 
(corr.).! Sie ist in Wasser, Alkohol und Ather sehr leicht, in 
Chloroform und Amylalkohol schwer, in Schwefelkohlenstoff 
nahezu unloslich und ist durch ihr eminentes Krystallisations- 
vermogen ausgezeichnet. Beim raschen Verdunsten einer athe- 
rischen Lésung bilden sich ganz charakteristische duinne blatt- 
chen, die sich zu concentrisch gruppirten Krystallvegetationen 
anordnen oder auch in einzelnen haarfOrmigen, mannigfach 
verbogenen krystallnadeln vorkommen. Besonders schon wird 
es erhalten, wenn eine verdiinnte atherische LOsung langsam 
abdunsten gelassen wird. Herr Ad. Stengel hatte die Freund- 
lichkeit, das Mesoweinsdurenitril im mineralogischen Institute 
des Herrn Prof. A. Schrauf einer krystallographischen Unter- 
suchung zu unterziehen. Hier sein Bericht: 

»Krystallsystem: monoklin. 

Axenverhiltniss: a@:b6:c¢ = O°8627:1:1°47¢82. 

4 = 90°49"/,". 

Parallelschalig gebaute, theils dicktatelformig, theils saul- 
chenformig ausgebildete Krystalle, an denen nachstehende 
Flachen auftreten: 

(001)(111)(111)6112)(112)(012)(023)(101) (810). 


1 Dieser Zersetzungspunkt varirt etwas und ist abhangig von der Art 


des Erhitzens. 
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Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 


001:111 — 66°41’ 
OO1:111 == 65 38 
111: 111 = 73 OO 


Diagonale Ausloéschung, optisch positiv, Austritt zweier 
Axen aut OO1.<« 

Die Analyse der im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Substanz ergab tolgende Zahlen: 


1. 0°2656 g Substanz gaben 0°4147 ¢ Kohlensdure und 0°0916 ¢ Wasser 
2. 0°2667 ¢ Substanz gaben 0° 4192 ¢ Kohlensaure und 0:0876 g Wasser. 
3. 0° 2502 g Substanz gaben 0'3937 ¢ Kohlensaure und 0° 0825 .¢ Wasser. 
4. 0°1952 ¢ Substanz gaben bei 21°7° C. und 749 mim Druck 43°25 cu 
Stickstoff. 


o. O°1804 2 Substanz gaben bei 15° C. und 758 mm Druck 389°5 ci’ 
Stickstoff. 


Gefunden in 100 Theilen: 


& ya 3. 4. S. 
e oaents ona 42°58 42°56 42°91 -— 
Peer 3°83 3°64 3°66 ma = 
ean reenars _ _ _ 24°74 95°35 


Aus diesen Zahlen rechnet sich die Formei C,H,N,O,, 
welche verlangt: 


In 100 Theilen: 


Gefunden 

sSerechnet im Mittel 
i — — 
EE ee aren eae 42 85d 42°78 
Pee eneee 2°57 3°71 
RE ee 29°00 25°04 


Die durch die gegebene Formel vorausgesetzte Molecular- 
grosse wurde beweisen, dass das beschriebene Reactionspro- 
duct das nach der Formel 

CN 
CH—OH 
CH—OH 





CN 
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constituirte Glyoxaldicyanhydrin darstellt. Da eine Molecular- 
gewichtsbestimmung durch Schmelzpunktserniedrigung wegen 
der Zersetzlichkeit der Substanz keine Aussicht auf Ertole zu 
haben schien, so habe ich dieselbe durch Ermittlune der 
Siedepunktserhohung vorgenommen, wobei als Losungsmittel 
absoluter Ather Verwendung fand. Dieselbe ergab, wie die 
folzende Tabelle zeigt, Werthe, die in gentigender Uberein- 
stimmung mit dem von der Formel veriangten Molecular- 


vewichte stehen. 





a a Berechnet 
Substanzmenge ............... O° 4300 & O°4420 ¢ a= 
Menge des Lésungsmittels ......0 22°8195 ¢ 23°0010 & 
Siedepunktserhohung ..... ke vi 0-28" O°315° 
Gefundenes Moleculargewicht ... 145! 120 112 


Eine Bestatigung erhielt die angegebene Constitutions- 
formel noch durch den Umstand, dass bei Einwirkung von 
Essigsdureanhydrid ein Diacetyvlproduct entsteht. Ausserdem 
erhielt ich bei Behandlung des Mesoweinsaurenitrils mit Kali 
und Benzoylchlorid nach der von Baumann* angegebenen 
Methode ein in Wasser unldsliches Benzoylproduct, dessen 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren aus Ather zu 67 bis 
69° C. gefunden wurde. Auf eine nahere Untersuchung dieses 
Korpers bin ich nicht eingegangen. 


Diacetylmesoweinsaurenitril. 


Nach mehrfachen Versuchen habe ich folgende Darstel- 
lungsmethode dieses K6rpers am vortheilhaftesten befunden: 
Mesoweinsdurenitril wird in der zur LoOsung gerade hin- 
reichenden Menge Essigséiureanhydrid gelost und durch einige 
Stunden im Wasserbade auf etwa 60° C. erwarmt. Die Losung 
fiirbt sich hiebei dunkelgelb und liefert nach dem Abdunsten 
des Anhydrids eine zihfliissige Masse, welche beim Reiben 

1 In diesem Falle scheint der verwendete Ather nicht ganz trocken 


gewesen Zu sein. 


2 Ber. d. d. chem. Ges. NIX, 32158. 
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mit dem Glasstabe unter starker Warmeentbindung sogleicn 
krystallinisch erstarrt. LOst man die Rohkrystallisation in Ather, 
so lasst sich die erhaltene LOsung durch Schittteln mit Thier- 
kohle in der Kalte vollig entférben und liefert beim all- 
miligen Abdunsten des Lésungsmittels farblose, glanzende, 
wohlausgebildete, prismenfOrmige Krystalle, die von allen 
vewOhnlichen Lésungsmitteln aufgenommen werden. Der 
Schmelzpunkt des reinen Kérpers liegt bei 75—77° C. (corr.). 
Die Substanz besitzt schwach stissen Geschmack. Ihre Bildung 
erfolgt nahezu quantitativ; ich erhielt an reinem Producte 85 
bis 90°/, der berechneten Menge. 

Die Analysen stimmten mit den theoretischen Werthen 
annahernd uberein: 

1. 0°2030 ¢ Substanz gaben 0°3654,¢ Kohlensiure und 0°0848 ¢ Wasser. 

2. 0° 2009 ¢ Substanz gaben 0°3718 ¢ Kohlensiure und 0:0739 ¢ Wasser. 

3. 0°2193 ¢ Substanz gaben bei 17°5° und 752 mm Druck 28:1 cu 


Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet Gefunden 
fir CgHyNoOy a —— 
ieee ts 3. a. 
Eee an ere 48°98 49°08 49°24 — 
_ Pee ree 4°08 4°64 3°98 
OF ay neways 14°28 — 14°66 


Besonders gut ausgebildete, schéne, massive Krystalle des 
Diacetylproductes wurden gewonnen, wenn eine Aatherische 
oder essigsaure Losung (Eisessig) langsam abdunsten gelassen 
wurde. Besonders aus letzterer LOsung bilden sich grosse, glas- 
clanzende Tafeln, die nicht selten eine Lange bis zu 5 mm 
erlangen. Herr Hofrath v. Lang hatte dic Gite, dieselben einer 
krystallographischen Bestimmung zu unterwerfen und _ theilt 
mir hieruber Folgendes mit: 

‘Krystallsystem rhombisch. 


ad:b:¢=0°7100:1:0°6809. 


Die Krystalle sind tafelformig durch das Vorherrschen der 
Flachen (100), welche durch die Flachen (O10) und (111) 
begrenzt werden. « 




















Bildung von Mesoweinsdéure und Traubensiiure. dis 


Die beiden beschriebenen Substanzen, das Mesoweinsiiure- 
nitril und die Diacetylverbindung desselben erwiesen sich bei 
der Untersuchung im Lippich’schen Halbschattenapparate, wie 
zu erwarten war, als optisch inactiv. Hieraus ergab sich die 
Folgerung, dass hier das Nitril einer inactiven Weinsiiure vor- 
liege; es konnte also nur noch zweifelhaft sein, ob durch Ver- 
seifung mit Salzsaure Traubensiure oder Mesoweinsidure ent- 


stinde. 


Bildung von Mesoweinsaure durch Einwirkung von Salzsaure. 


Wie eingangs erwahnt, hat Strecker bei der gleichzeitigen 
Kinwirkung von Blauséure und Salzsiure auf Glyoxal Trauben- 
sdure erhalten. Mein reines Nitril lieferte zu meinem Erstaunen 
nur Mesoweinsdure. 

Behufs Gewinnung derselben habe ich 4+ ¢ des reinen 


pe 


Nitrils in wenig Wasser gelést und mit 24 ¢ einer 22pro- 
centigen Salzsaure versetzt. Nach ftinfsttindigem [rwirmen 
der LOsung auf dem Wasserbade und weiterem dreistiindigem 
Kochen aut dem Sandbade ist die Verseifung beendet. Die klare 
LOsung hatte sich hiebe1 dunkel gefarbt und entwickelte schon 
auf Zusatz von Wali stark Ammoniak. Behufs ganzlicher Ent- 
fernung der Uberschiissigen Salzsaure dampfte ich zur Trockne, 
nahm den Rutickstand in Wasser auf und fallte die mit Silber- 
oxyvd behandelte Lésung mit basisch essigsaurem Blet. Das 
gut gewaschene, in Wasser suspendirte Bleisalz mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und vom Schwefelblei betreit, gab ein Filtrat, 
welches sich durch Behandeln mit Thierkohle ganz entfarben 
liess. Aus der hinreichend concentrirten LOsung schieden sich 
schon nach kurzer Zeit Krusten ab, die aus kleinen, farblosen 
Krystallblattchen zusammengesetzt waren. Die Saure erwies 
sich als stickstofffrei, ausserordentlich leicht l6slich in Wasser 
und gibt alle die charakteristischen Reactionen der \lesowein- 
siiure. Unter Anderem ist sie optisch inactiv, durch Gypswasser 
nicht fallbar, gibt ein leicht lOsliches saures Walisalz und ent- 
halt Krystallwasser. Die Analyse der zur Gewichtsconstanz 
eetrockneten Sdure ergab Werthe, die mit den aus der Formel 


C,H,O, gerechneten in volliger Ubereinstimmung stehen. 
’ » < ‘ 


*“>,? 


(Chemie-lHeft Nr. 7. wh 


























478 F. Pollak, 


O°2770 ¢ gaben 0°3230 ¢ Kohlensidure und 0*0965 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


fur C,H,O, Gefunden 
RG aoe eee ee 32°00 b1°74 
Bi scat ck, « 4°00 3°86 


Die lufttrockene Substanz enthalt 1 Molekul Krystallwasser, 
wie die Bestimmung Zeigt: 


0°3077 © lutttrockene Sadure ergaben nach dem Trocknen tuber Schwefelsiure, 


spiiter bei 100° einen Gewichtsverlust von 0*03802 ¢. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C,H,,0O,4-H.O Gefunden 
NP eich imo aces 10°71 9°81 


Aus den angefthrten Eigenschaften der Saéure ergibt sich, 
dass dieselbe identisch mit Mesoweinsaure ist. Die Identitat 
tindet fernere Bestaétigung durch den Schmelzpunkt der wasser- 
freien Substanz, den ich zu 140—143° C. (corr.) gefunden habe. 
Bischoff und Walden,! die zuletzt genaue vergleichende 
Untersuchungen uber die Schmelzpunkte der verschiedenen 
Weinsduren ausgefthrt haben, bestimmten den Schmelzpunkt 
der Mesoweinsaure wie folgt: 

Beginn des Schmelzens: 139 —140° C. 

Klar von Krystallen: 142°5—145° C, 

Einen weiteren Beleg fur die Identitaét meiner Saure mit 
Mesoweinsaure fand ich durch die Bestimmung des Krystall- 
wassergehaltes des Kalksalzes, welches ich nach der Vorschrift 
von Kekule* dargestellt habe. Dasselbe krystallisirte aus der 
verdtinnten salzsauren LOsung aut Zusatz von Ammoniak nach 
einigen Stunden in kleinen Krystallen aus, welche conform den 
3eobachtungen, die Kekule! gemacht hat, 38 Molektile Krystall- 


Wasser enthielten. 


1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 14, 713. 


2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, XXII, 1815. 











sildung von Mesoweinsiiure und Traubensdure. 479 
Die Analyse lieferte Werthe, die mit den theoretischen 


iibereinstimmen: 


0°3846 g wassertreie Substanz gaben beim Abgliihen 0°1152 ¢ Calciumoxyd. 


In 100 Theilen: 


dorac] 
2erecnnet 


fur C,H,O,Ca Gefunden 
ee ——,. — — 
eee pee 4 ee +) 21°39 


0°5066 ¢ lufttrockene Substanz nahmen beim Trocknen bei 100° ab um 
0°0768 g, entsprechend etwa 2 Molekilen Krystallwasser. Beim ferneren 
Erwarmen auf 100—170° entstand ein weiterer Gewichtsverlust von 


0° 0380 ¢. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tur 


C,H,O,Ca+-3 HO Gefunden 
a ee — — 
i tee 22°31 22°66 


Ich vermochte nachzuweisen, dass Mesoweinsaure das 
einzige Product ist, welches bei der geschilderten Verseifung 
entsteht. Vor Allem ist die Ausbeute an Mesoweinsiure eine 
sehr gute, indem ich bei der Verarbeitung von 4g Nitril 4 ¢ 
vOllig reine Séure erhielt, welche Menge einer ¢oprocentigen 
Ausbeute gleichkommt. Ferner habe ich bei der Verseifung 
insbesondere auf die Entstehung der Traubensaure Rticksicht 
genommen, konnte dieselbe jedoch nicht auffinden. Weder in 
den zuerst auskrystallisirenden Partien, noch in den letzten 
Laugen war durch Gypslésung eine Ausscheidung zu bewirken. 
Uberdies zeigten die verschiedenen Kkrystallfractionen stets den- 
selben Schmelzpunkt, welcher oben angefuhrt wurde. 

Dieses Resultat erscheint im ersten Augenblicke befremd- 
lich, weil es den Strecker’schen Angaben direct widerspricht, 
nach welchen hier ausschliesslich Traubenséure zu erwarten 
war. Dieser Widerspruch kOnnte dadurch erklart werden, dass 
Strecker bei der Verseifung zu lange Zeit aut hohe Temperatur 
erhitzt und dadurch die primar entstandene Mesoweinsaure in 


Traubensdure umgelagert hat, entsprechend den Beobachtungen, 


‘) 














a 
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welche Dessaignes! hieritiber gemacht hat. Strecker kann 
aber auch, infolge der von ihm eingehaltenen Bereitungsweise, 
die Mesoweinsaéure Ubersehen haben. Aus der sehr kurz ge- 
haltenen Mittheilung ist namlich zu folgern, dass Strecker 
zwei verschiedene Kalksalze bei der Aufarbeitung des ver- 
seiften Glyoxaldicyanhydrins erhalten haben durfte, und zwar 
ein schwerldsliches, welches Strecker untersucht hat, das 
beim Neutralisiren der LOsung mit kohlensaurem Walk aus- 
gefallen ist, das in Essigsaure unldslich war und demnach 
traubensauren Kalk vorstellte. Die essigsaure Lésung, die 
Strecker durch Extraction des Kalksalzes erhalten hat, kOnnte 
die Mesoweinsaure enthalten haben; denn frisch gefallter meso- 
weinsaurer Kalk ist vor seinem Ubergang in die krystallinische 
Modification nach Przybytek* sehr leicht in Essigsiéure lés- 
lich. Nachdem Strecker uber die Ausbeuten keine Angaben 
macht, so ist eine endgiltige Entscheidung hiertiber vorliiutig 


nicht zu treffen. 


Untersuchung von C. 


Nach dem Auskrystallisiren des Mesoweinsiiurenitrils 
hinterblieb ein brauner Syrup, welcher noch Stickstoff enthielt 
und nach mehrwochentlichem Stehen an der Luft oder im 
Vacuum tuber Schwefelsiure geringe Krystallmengen  aus- 
schied, die sich als Mesoweinsaurenitril erwiesen. Nach dem 
Entternen derselben hinterblieb eine durchsichtige, dickfllssige 
Masse, die bei weiterem, mehrmonatlichem Stehen keine Ver- 
anderung zeigte. Da dieselbe aller Voraussicht nach noch 
Mesoweinsaurenitril enthalt, eine gewinnbare Abscheidung des- 
selben aber nicht mehr eintrat, so habe ich versucht, mit Hilfe 
der leicht zu reinigenden Acetylverbindung die Abtrennung 
durchzufiihren. Zu diesem Behufe wurde die Masse in einer 
grossen Menge Essigséureanhydrid, in dem sie sehr leicht 
lOslich ist, aufgenommen (00 g Rtickstand in etwa 200 ci’ 
Essigsdureanhydrid). Diese LoOsung wurde mehrere Stunden 
am Wasserbade auf etwa 60° erwarmt und hierauf durch 


1 Bull. de la soe. chim., 1865, Hl, 34. 
~ Ber. d. d. chem. Gesellsch., XNVIT, 1414. 
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Destillation im Vacuum vom Essigsiureanhydrid befreit. Die 
zuruckbleibende, noch warme, diinnfliissige Masse wurde in 
circa 1/ Ather eingegossen, wodurch eine raschere Lésung 
bewirkt wird; der grésste Theil wird leicht vom Ather auf- 
genommen und bildet eine hellgelbe, klare L6sunge; zugleich 
scheidet sich aber eine geringe Menge eines harzigen Productes 
aus. Aus der filtrirten Flussigkeit resultirt nach dem Verjagen 
des Losungsmittels eine Glige Masse, die nach mehrstiindigem 
Stehen reichliche Mengen noch ziemlich gefiarbter Krystalle 
ausschied. Diese haften so fest am Boden der Schale, dass 
die nicht krystallisirenden Mutterlaugen durch Abgiessen zum 
allergrOssten Theil entfernt werden kOnnen. Es sei hier gleich 
erwahnt, dass sich aus diesen Laugen weitere Krystallmengen 
nicht abschieden. Desshalb habe ich versucht, durch Destillation 
einen isolirbaren KOrper zu gewinnen. Dabei geht erstlich Essig- 
siiure liber und weiter ein dickliches Ol, welches bald krystal- 
linisch erstarrt. Bei weitem der grésste Theil wird aber unter 
Bildung nicht condensirbarer gasiger Zersetzungsproducte total 
zersetzt. Die Krystalle erwiesen sich als cin Gemenge der beiden 
Acetyvlproducte. 

Der letzte Rest der Laugen liasst sich von der Irystall- 
masse durch Pressen zwischen Papier mit Leichtigkeit abtrennen. 
DerPresskuchen bildet eine gelblichweisse Krystallmasse, welche 
sich in Ather schon in der Wilte ziemlich leicht l6st. Nach dem 
Entfarben der Flussigkeit mit Thierkohle erhalt man beim Ein- 
engen schone, farblose, nadelfOrmige Krvstalle, die augenschein- 
lich verschieden von dem DiacetyvImesoweinsdaurenitril waren: 
wohl aber vermochte ich das Auftreten des letzteren Korpers 
in geringen Mengen auch hier nachzuweisen. Das neu erhaltene 
Product besass einen um 18° héheren Schmelzpunkt als das Di- 
acetvlmesoweinsiurenitril, hatte keinen sUssen Geschmack und 
war etwas leichter lOslich: hieraus geht hervor, dass ein neuer 
KOrper vorliegt. Die durchgreifende Trennung der beiden Ace- 
tylproducte ist eine ziemlich mthevolle Arbeit, da die Loslich- 
keitsdifferenzen beider gering sind und eigentlich nur Ather 
zur Trennung Verwendung finden kann. Durch Einhaltung des 


folgenden Kunsteriffes ist es mir schliesslich gelungen, die Rein- 


darstellung der Substanz vorzunehmen. Ich habe je 3g des 
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Gemisches in der zur Lésung eben erforderlichen Menge Ather 
aufgenommen und die Lésung im partiellen Vacuum (circa 
300 mm Druck) abgedunstet. Nunmehr schied sich, offenbar 
infolge der schwereren Loslichkeit, ein niedriger schmelzendes 
Gemenge beider Acetylproducte in undeutlich krystallisirten 
Formen am Rande der Schale aus, wahrend sich auf dem 
Boden derselben schén ausgebildete, nadelférmige Krystalle 
absetzten, welche einen hdheren Schmelzpunkt zeigten. Die 
Krystallfractionen von gleichem Schmelzpunkt, die ich bei 
Aufarbeitung vieler Partien erhielt, wurden vereint, wiederholt 
umkrystallisirt und in gleicher Weise wie friiher getrennt, bis 
endlich bei weiterem Umkrystallisiren eine Verainderung des 
Schmelzpunktes nicht mehr eintrat. Dieser lag jetzt constant 
bei 97—98°* C. (corr.). 

Diese Substanz ist, wie aus den spater zu beschreibenden 
Versuchen hervorgeht, unbedingt als 


Diacetyltraubensaurenitril 


zu bezeichnen. Sie bildet, nach dem angegebenen Verfahren 
gereinigt, vdllig geschmacklose, prachtig glanzende, derbe 
Krystallnadeln, die in Wasser léslich sind. Aus concentrirter 
Essigsdure, in der es beim Erwarmen leicht loslich ist, krystalli- 
sirt es beim allmaéligen Abdunsten in grossen Tafeln oder 
Prismen, die sehr gut ausgebildet sind und lebhaften Glasglanz 
besitzen. 

Herr Hofrath v. Lang hatte abermals die grosse Gute, die- 
selben krystallographisch zu untersuchen: 

»Krystallsystem monosymmetrisch. 

@:0:¢ = 12000: 1: 2°6102 
at =< Q7 ° 15’. 

Die Krystalle sind Platten oder Prismen, je nachdem die 
Flachen (001) allein oder in Verbindung mit den Flachen (100) 
vorherrschend sind. Ausserdem wurden noch die Flachen (110) 
und untergeordneter die Flachen (O11) beobachtet.« 

Die Analyse dieser Verbindung ergab Zahlen, die in ge- 
wiinschter Ubereinstimmung mit den fiir die Formel C,H,N,O, 


stehen. 
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Bildung von Mesoweinsaure und Traubensiiure. 


1. 0° 1866 ¢ Substanz gaben 0° 3323 ¢ Kohlensdure und 0° 0730 ¢ Wasser. 
2. 0°2445 ¢ Substanz gaben 0°4402 ¢ Kohiensdure und 0°0905.¢ Wasser. 
3. 0° 1962 g Substanz gaben bei 18° C. und 740°5 mm Drack 25°25 cm? 


Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
; ——_—_o —— fur CgHgN,O, 
Es cdc cceel sree 19°10 48°98 
OE ew sieevceae. Qe 4°] ] 4°OS8 
I A, 2 ee oa — 14°44 14°25 


Diese Zahlen stimmen, wie ersichtlich, mit den fiir das 
beschriebene Diacetylmesoweinsdurenitri] berechneten tiberein. 
Bei der unzweifelhaften Verschiedenheit der beiden Ké6rper, 
welche sich aus ihrem ganzen Verhalten ergibt, war hier nur 
an eine Isomerie zu denken. Die geringe Differenz in den 
Schmelzpunkten (21°) schien von Antang an die Moglichkeit 
einer Polymerie auszuschliessen. In der That tiberzeugte ich 
mich durch die Bestimmung der Moleculargewichte beider 
IXOrper von der Richtigkeit dieser Annahme. Die Bestimmung 
wurde wieder mit Hilfe der Beckmann’schen Methode mit 


folgenden Resultaten vorgenommen. 





} f rf 
oe Gewicht i rn 
Gewicht u , Siede- on | Oo 
: H Ges 1 = ~ « cS Ss — 
Substanz der =D punkts- |= 2°sic o's 
, S = Losungs- ' Fev 2Z\0 vf 
Substanz 5;2 " erhOhung £22 2/95 2 
= mittels Ve RSS 
a a OG aA 
| 
| | 
1. Diacetylmeso- | 
t oe tl Bee ‘ , ’ — I — : - oa : 
weinsaurenitril 0°3942 ¢) Ather |24°233 ¢|0°162° C.! 210°9 ) 
! 
| 106 
| 


2. Diacetyltrauben- 


siurenitril ...... 0°3892 ¢ Ather |24°042 ¢/0°168° C.| 202-4 


| 


Die beiden Acetylproducte erwiesen sich, wie voraus- 
zusehen war, als optisch inactiv. Hieraus, sowie aus den oben 
angefthrten Griinden, war es in hohem Grade wahrscheinlich, 
dass die zwei vorliegenden stereoisomeren Verbindungen sich 
zu einander verhalten wurden, wie die spaltbare Modification 
der Weinsdiure zur inactiven, nicht spaltbaren Form derselben. 




















484 F. Pollak, 


Ks war also zu erwarten, dass durch Verseifung des letzt- 
erhaltenen Productes Traubenséure entstehen misse. Diese 
Voraussetzung hat sich denn auch vollkommen bestitigt. 


Bildung von Traubensaure durch Einwirkung von Salzsaure. 


Its wurden 6g des reinen Acetylproductes mit 20°5 ¢ 
22 procentiger Salzsaure versetzt und genau so behandelt, wie 
dies bei der Darstellung der Mesoweinséure angegeben worden 
ist. Dabei wurde Gewicht darauf gelegt, die friiher angegebene 
Dauer der Verseifung genau einzuhalten, um unter vollig 
gleichen Bedingungen zu arbeiten. Auch die Aufarbeitung des 
Reactionsproductes wurde in gleicher Weise vorgenommen. 
Nach dem Fallen des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff erhielt 
ich beim Eindampfen der filtrirten L6sung schwach _ gelblich 
gefarbte Krystalle, welche durch Abpressen und einmaliges 
Umkrystallisiren aus Wasser leicht vollig rein erhalten werden 
konnten. 

Die Sadure bildet glasglanzende, trikline Tafeln, die in 
Wasser weit schwerer léslich sind als Mesoweinséure und 
welche Herr Hofrath v. Lang einer krystallographischen Unter- 
suchung unterzog. Aus dieser ergibt sich die Identitat dieser 
Substanz mit Traubensdédure als véllige Gewissheit. Die Resul- 


tate dieser Messungen sind: 


Gemessen wurden die Winkel: 


1 pp’ = 77°42! 77°19! gerechnet 
/ p'b — 6S 48 69 15 
\ p’q’ — 62 appr. 62 35 
g’r'= S51 17 51 353 
pg’ = 72 appr. 711 
¥q’ = 51 a1 25 
br' — 84 32 S417 


Rechnung und Bezeichnung nach Rammelsberg, II, 101. 


Die erhaltene Traubensaure enthalt Krystallwasser,welches 
bei 110° vollstaindig abgegeben wird, und gibt bei der Analyse 
die mit den berechneten Werthen der Traubensiiure tberein- 


stimmenden Zahlen: 








1S.) 


Bildung von Mesoweinsiaure und Traubensaure 


0°2411 ¢ Substanz gaben 0° 2799 & Kohlensiure und 0:0842 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


, ° 5 
Berec nnet 


fur C,H,O, Getunden 

—_ = a — 
a ee gta oe ° OO 31°66 
DD Geshe de ee br) BSS 


Folgende Resultate ergaben zwei bei etwas verschiedenen 
Temperaturen durchgetthrte Krystallwasserbestimmungen: 


1. 0 2697 ¢ Substanz nahmen beim Trocknen bei 100° ab um O° 0256 ¢ 


2. 0°3894 2 Substanz nahmen beim Trocknen bet 110° ab um O°0445 ¢ 


Berechnet Getunden 
im iieck | 1] 
le: 10°; | 10°64 11°42 


Weitere Belege fiir die Identitét meiner Sdure mit Trauben- 
sdure sind der Schmelzpunkt, den ich bei der lufttrockenen 
Substanz zu 196—199° C, gefunden habe, wahrend die bei 
100 —110° getrocknete sich unter theilweiser Zersetzung bei 
199 — 201° verfllssiete. Bischoff und Walden haben in der 
friiher citirten Abhandlung auch den Schmelzpunkt der Trauben- 
saure sehr sorefaltig ermittelt und fanden: 

Spurenweises Erweichen: 200—203°, 

Klar von Krystallen: 205 -—206+5° 

Die Saure gab, wie nicht anders zu erwarten, mit Gyps- 
wasser einen krystallinischen Niederschlag von traubensaurem 
Kalk, welcher in Essigsaéure nicht, wohl aber in Salzsaure l0s- 
lich war. Auch das saure Walisalz zeigt die charakteristische 
Schwerléslichkeit des sauren traubensauren Walis. 

Bei der Verseitung meines Diacetyltraubensiurenitrils halve 
ich die Traubensiiure in einer 84procentigen Ausbeute erhalten. 
Dabei hat sich nicht die geringste Spur Mesoweinsdure gebildet, 
da die gesammte Séuremenge bis zum letzten Tropten die 


bekannten triklinen Krystalltafeln leterte. 


Neben dem Diacetvitraubensaurenitril konnten weitere 


charakterisirbare Reactionsproducte aus (C) nicht tsolirt werden. 


° = 7 
Chemie-Heft N ‘ Ya 
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Isbensowenig gelang die Abscheidung des Nitrils aus dieser 
Masse. 

Ich habe daher versucht, aus dem Acetylproduct zum 
Traubensaurenitril zu gelangen. Da aber durch die Einwirkung 
schon ganz verdiinnter Alkalien eine totale Zersetzung eintritt. 
mussten diese Versuche aufgegeben werden. Sowohl das freie 
Nitril, als auch das Acetylproduct geben niamlich bei Ein- 
wirkung von Alkalien sofort eine dunkelgelbe Lésung, welche 
schwach nach Ammoniak riecht. 

Da ferner die Moglichkeit vorlag, dass das Traubensaure- 
nitril bei Einwirkung von Blausdure auf Glyoxal nicht direct ge- 
bildet wurde, sondern erst durch Umlagerung aus dem Mesowein- 
siurenitril hervorgegangen war, so habe ich sowohl mit dem 
Mesoweinsaurenitril, als auch mit dem Acetylproduct desselben 
Versuche unternommen, durch welche eine solche Umlagerung 
herbeigefuhrt werden sollte. Bei der grossen Emptindlichkeit 
des Nitrils fir Wasser und Séuren konnten die Versuche nur 
nut alkoholischen und atherischen LOsungen ausgeftihrt werden. 
Aber selbst durch anhaltendes Erhitzen einer concentrirten 
aitherischen Lésung auf 100° oder durch Erhitzen einer mit 
alkoholischer Blausaéure versetzten LOsung trat eine Verwand- 
lune des Mesoweinsiiurenitrils in Traubensdurenitril nicht ein. 
Der groésste Theil der Substanz blieb unveréndert und konnte 
wieder gewonnen werden, wahrend ein kleiner Theil eine tiefer- 
eehende Zersetzung erlitt. 

Auch das Diacetyltraubensaurenitril konnte nicht umge- 
lagert werden. Weder beim Erhitzen desselben mit Essigsaure- 
anhydrid, noch durch Erhitzen dieser Losung unter Zugabe 
von Acetylchlorid aut 100—180° erhielt ich ein positives 
Resultat. Eine Umlagerung war niemals zu beobachten, da 
aus den Loésungen das <Acetylproduct unverandert wieder 
eewonnen werden konnte. Andere Substanzen konnten begreif- 
licherweise bei der Zersetzlichkeit dieser Cyanproducte nicht 
in Verwendung gezogen werden. 

Diese negativen Versuche haben insofern ein Interesse, als 
durch sie der Beweis erbracht ist, dass das Diacetyltrauben- 
siiurenitril, welches aus der Masse C erhaiten wurde, nicht erst 


bei der Acetylirung durch Umlagerung entstanden ist. Das 
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Nitril der Traubenséure muss demnach in der Masse C€ fertig 
vebildet enthalten gewesen sein und diirfte sich dureh frei- 
willige Umlagerung des primar gebildeten Mesoweinsiiurenitrils 
beim langen Stehen gebildet haben. Fiir diese Annahme spricht 
der Umstand, dass ich bei der Aufarbeitung der Laugen C, die 
trisch dargestellt waren, das Acetylproduct des Traubensiure- 
nitrils nicht isoliren konnte. Eine Umlagerune der Mesowein- 
saure in Traubensaure, allerdings bei hoherer Temperatur, hat 
bereits Jungfleisch! erwahnt: man kann nun recht gut die 
Annahme machen, dass die labileren Cyanverbindungen sich 
leichter, also schon bei gewOhnlicher Temperatur in einander 
umwandeln. 

Die von meinen und Strecker’s Beobachtungen voll- 
kommen ditferenten Angaben Schoven's dirtten wohl daraul 
zuruckzufuhren sein, dass Schoyen sein RKeactionsproduct 
nicht zu reinigen vermochte. Aller Wahrscheinlichkeit nach 
durtte die Glycoweinsiéiure Schoyen’s ein Gemisch von Glycol- 
saure mit wenig Mesoweinsiure gewesen sein. Die Loslich 
keitsverhadltnisse der Salze, die er anfiihrt, zeigen theilweise 
Ubereinstimmung mit den Loéslichkeitsverhaltnissen der meso- 
Wweinsauren Salze. Schoyen hat die Verseifung des Additions- 
productes des Glyoxals mit Cyanwasserstoff mit Hilfe von Atz- 
baryt oder Atzkali durchgefiihrt. Da in diesen LOsungen gewiss 
noch unverandertes Glyoxal enthalten war, welches ber dieser 
Behandlungsweise unbedingt in Glycolséure Ubergehen musste, 
so erhielt Schoyven bei der Fallung mit Blet einen Nieder- 
schlag, in welchem Glycolsaiure und Mesoweinsaure enthalten 
waren, da auch glycolsaures Blet (basisch) in Wasser unloslich 
ist. Eben dieser Glycolsauregehalt war auch Ursache, dass 
Schoyen seine freie Siure kaum zur Krystallisation zu bringen 
vermochte. 

In den dickfllssigen Laugen (©, die, wie oben angegeben 
trotz mehrmonatlichem Stehen nicht zur Wkrystallisation gebracht 
werden konnten, ist auch noch viel unverandertes Glyoxal vor 


handen. Man kann sich hievon leicht Uberzeugune verschaffen 


durch die Einwirkung von Phenylhydrazin. Versetzt man eine 
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wasserige LOsung der Mutterlaugen C mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und essigsaurem Natron, wie dies Pickel!’ angibt, 
so fallt beim gelinden Erwiarmen eine reichliche Menge des 
krystallisirten Glyoxaldiphenylhydrazons aus, welches nach 
dem Umkrystallisiren aus concentrirtem Alkohol alle die an- 
gegebenen Eigenschaften zeigte und einen Schmelzpunkt von 
167—169° besass (Pickel gibt denselben zu 169—170° C. an). 
Kbenso ist auch die salzsaure Verbindung dieses Hydrazons 
identisch mit dem von Pickel erhaltenen, da dasselbe bei 106 
bis 106° C. schmolz. 


Was schliesslich die gleich anfangs erwahnte Ausschei- 
dung A angeht, die ausserst hygroskopisch ist, so will ich nur 
erwahnen, dass aus derselben charakterisirbare Producte nicht 
zu erhalten waren. [ch konnte nur ermitteln, dass dieselbe stick- 
stoffhaltig ist und kein Glyoxal enthalt. 


[Ich erttille zum Schlusse die angenehme Pflicht, Herrn 
Hotrath v. Lang, sowie Herrn Adolf Stengel meinen verbind- 
lichsten Dank auszusprechen. Die beiden Herren haben die 
krystallographische Bestimmung meiner Substanzen in ausser- 
ordentlich lebenswtirdiger Weise Ubernommen und durch- 
gvefuhrt. 

Weiterhin seit es mir auch gestattet, meinem verehrten 
I.ehrer, Herrn Prot. Weidel, der mir im Laute dieser Arbeit zu 
jeder Zeit FOrderung angedeihen liess, an dieser Stelle meinen 


Verbindlichsten Dank auszusprechen. 


1 Ann. d. Chem. u. Pharm., 232, 231. 
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Mangantrichlorid und Chlorokupfersauren 


G. Neumann. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894. 


Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um_= Uber 
einige streitige Punkte in der Mineralchemie Aufklarung zu 
verschaffen. Neben einigen anderen Reactionen wurde besonders 
die Einwirkung von Salzsaure aut Mangansuperoxyd und auf 
Kupferchlorid studirt. Uber das Resultat der ersteren Reaction 
ist man bekanntlich zweierle: Meinung: so wird z. B. von 
Fisher! behauptet, es bilde sich hierbei Mangantetrachlorid, 
von Pikering,* es entstehe Mangantrichlorid. Beim Einleiten 
von Salzsaéure in Kupferchloridldsung soll nach Engel” die 
Verbindung HCICuCl, gebildet werden, nach Sabatier’ 
jedoch (HCI), CuCl, 

Ich habe, wie die nachstehenden Notizen ausweisen, beim 


entstehen. 


Mangan die Ansicht Pickering’s bestatigt gefunden; bei der 
Kupferverbindung kann ich mich jedoch weder der Ansicht 


Engel’s, noch der Sabatier’s anschliessen. 


Einwirkung von Salzsaure auf Mangansuperoxyd. 


Reine concentrirte Salzsiure wurde in einer Kaltemischune 
von Eis und Kochsalz mit Chlor- und Salzsauregas gesiittict 
und pro 20 cm’ Ausgangssdure sehr langsam unter stetem Ab- 
kuhlen und Umschiitteln je 1 Mangansuperoxydhydrat ein- 

1 Fisher, Chem. Soc. J. 1878, Trans. 409. 

2 Pickering, Chem. Soe. J. 1878, Trans. 654. 

> Engel, Compt. rend. 106, 273. 


t Sabatier. Compt. rend. 106, 1724 und 107, 40 
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getragen. Die entstandene dunkelbraune Fliissigkeit wurde zur 
Reinigung durch ein mit kaltemischung umgebenes Asbesttilter 
in ein ebenfalls gektihItes Gefiiss gesaugt und von Neuem mit 
Chlor- und Salzsduregas gesittigt. 

In die so bereitete, bei allen folgenden Versuchen stets 
kalt gehaltenene L6sung wurden variirte Mengen von 10°/iger 
Ammoniumchloridlésung allmdlig eingetropft und das Reactions- 
product nach ein- bis zweistiindigem Stehen durch ein gektihltes 
Asbestfilter abgesogen, dann gewaschen und die auf dem 
Asbest verbliebene feste violettbraune Krystallmasse direct 
analysirt. Zum Waschen wurde anfiinglich gekthlter, absoluter 
Alkohol genommen; da dieser jedoch sichtlich Zersetzung ver- 
ursachte, wurde spater mit mit Chlor gesattigter, gektihlter, con- 
centrirter Salzsaure gewaschen, der Filterriickstand zusammen- 
gestampft und nach dem Trockenwerden zur Entfernung von 
liberschtissigem Chlor- und Salzsiuregas 5 Minuten lang Luft 
hindurchgesogen. 

Die erhaltenen dunkelvioletten Krystalle waren unter dem 
Mikroskope an den Kanten amethystfarben durchscheinend, 
liessen aber keine genaue Krystallform erkennen. In Wasser 
lOsten sie sich auf kurze Zeit mit braunvioletter Farbe und 
schieden rasch braune Flocken aus. Trocken erhitzt gaben sie 
Chlor ab. In Jodkalium-StarkelOsung gebracht, verursachten sie 
violette Jodamylumausscheidung. Mit Natronlauge erhitzt, ent- 
wickelten sie deutlich Ammoniak. Im Vacuum nahmen sie bald 
die Rosafarbe der Manganoxydulsalze an. 

Die Analyse dieses Ammoniumsalzes geschah, indem ein 
Theil der abgesogenen Krystalle ohne vorherige Wagung in 
10°/,-ige Jodkaliuml6sung geworfen, und ein zweiter Theil mit 
schweftliger Saure gelést wurde. In der Jodkaliumlosung konnte 
das dem freien Chlor entsprechende Jod titrimetrisch und das 
Mangan gravimetrisch bestimmt werden. In der schwefligsauren 
Losung wurde die Quantitat des Chlors, Mangans und Am- 
moniums in gleichen Volumen ermittelt, und zwar Chlor und 
Mangan gravimetrisch und Ammonium nach der Destillations- 
methode titrimetrisch. Die folgende Tabelle gibt Aufschluss 
liber die Resultate verschiedener Darstellungen des Doppel- 


salzes. 
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Aus diesen Analysen lasst sich annenmen, dass die Forme! 
des Doppelsalzes (NH,),Mn Cl, sei, also das Ammoniumdoppel- 
chlorid des Mangantrichlorids. 

In der Hoffnung, aus dieser Verbindung in dhnlicher Weise 
wie es Friedrich! beim Ammoniumchlorid-Bleitetrachlorid 
gelang, das freie Mangantrichlorid zu erhalten, wurden circa 
62 des Salzes in 50cm’ gekiihlte concentrirte Schwefelsiure 
eingetragen; dabei entwickelte sich anfangs wenig, spiter mehr 
Salzsduregas, die Schwefelséiure nahm eine dunkelolivengriine 
Farbe an und schied kein O] ab. Ein Theil der Lésung ohne 
Kiltemischung eswarmte sich stark und entwickelte viel Gas. 
Kin anderer Theil verblieb tiber Nacht in der Kaltemischung 
und hatte sich bis zum Morgen in drei Schichten gesondert: 
oben eine klare Flussigkeit, darunter eine feste rosa Masse und 
vanz unten sehr geringe Mengen einer festen schwarzen Aus- 
scheidung, die zur genaueren Untersuchung unzureichend war. 
Das treie Mangantrichlorid konnte also auf diese Weise nicht 
isolirt werden. 

Ganz analog wie bei dem eben beschriebenen Ammonium- 
doppelsalz wurde auch mit Erfolg das Kaliumchlorid-Mangan- 
trichlorid dargestellt. Bet Anwendung von 10 ¢ Mangansuper- 
oxydhydrat, 200 cm’ Salzsaure und i2:°1 ¢ Waltumehlorid in 
10°/ -iger L6sung wurde eine Verbindung erhalten, die in ihren 
Eigenschaften der oben beschriebenen zum Verwechseln gleich 
war und deren Analyse folgendes Resultat gab: 

Mn: freiem Cl: Cl: K = 1:1°16:9°21:2°3 

Die Formel der Verbindung ist also: Kk, MnCl. 

Versuche, aus Kaliumpermanganat mit chlorhaltiger Salz- 
siure mit und ohne Chlorkaliumzusatz eine constant zusammen- 
gvesetzte Verbindung zu erhalten, schlugen fehl. Das Reactions- 
product war ein schwarzes, leicht zersetzliches Pulver, das in 


tiberwiegender Menge Chlorkalium enthielt. 


2. Einwirkung von Salzsaure auf Kupferchlorid. 


Wurde in eine in Kialtemischung stehende LoOsung von 182 
IKupferchlorid in 45 cz’ Wasser Chlor und Salzsaure einge- 


1 Friedrich, Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, 1898. 
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leitet, so schied sich aus der dunkelgriinbraunen LGsung nach 
einigen Stunden ein rother KOrper aus. Die entstandene Sub- 
stanz durch ein gektihltes Asbesttilter abgesogen, blieb in Form 
von Krystallnadeln zurtick, deren glanzend rothe Farbe in 
kurzer Zeit in griin umschlug. 

Die grune Auflésung der modglichst gut abgesaugten Sub- 
stanz wurde sofort zur Analyse verwendet. Die Bestimmung 
des Kupfers geschah elektrolytisch unter Anwendung von Am 
moniumoxalat, die des Chlors in gewoOhnlicher Weise eravi 
metrisch. 


Drei in obiger Weise hergestellte Proben lieferten 


> Carksa = $:5°h 
a) 6S 24*s 
yy Cu: €l ioe 


Hieraus geht hervor, dass die Verbindung die Zusammen 
setzung H,CuCl, hat, also eine andere Formel, als ihr Enge! 
und Sabatier geben, welche die Zusammensetzung der Ver 
bindung als HCuCl, und H,CuCl, annehmen. Sabatier ver 
theidigt seine Formel gegen die Engel’s, indem er annimmt. 
jener hatte beim Prapariren der Verbindung ein Molektil Salz 
siure verloren; nach den obigen Kesultaten kOnnte ich dasselbe 
auch von ihm behaupten. 

Anschliessend an obige Versuche wurde auch die Ein 
wirkung von Salzsdéuregas auf eine abgekthlte gesiattigte 
Kupferchlorturlosung in Salzsaure studirt. Das Kupferchlortr 
wurde aus Kupferchlorid und Kupferpulver dargestellt und in 
einem kohlensaureerfullten Kolben bei Gegenwart von redu 
cirtem Kupfer aufgelést. Es entstand dabei eine wasserhelle 
Flussigkeit. Wurde dieselbe mit Hilfe eines entsprechenden 
Apparates in einer Kaltemischung mit Salzsaure gesattigt, so 
schied sich eine perlgraue, in Nadeln krystallisirte Verbindung 
aus, welche, bei Luftabschluss abgesaugt, sofort analysirt 
wurde. 

Obige Verbindung lést sich merkwtrdigerweise in Wasser 


vollkommen farblos auf. Es ist gleichgiltig, ob viel oder wenig 


Wasser genommen wird. Die genannte Losung gibt mit Natron 
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lauge einen reingelben Niederschlag, welcher allmialig grtin 
wird; lasst man sie ftir sich an der Luft stehen, so nimmt sie 
cine blaugrtine Farbe an. 

Die Analyse geschah genau so wie bei der Chlorocupri- 
siure und das Resultat war: Cu: Cl = 1: 2°28; also liegt eine 
Chlorocuprosaure vor von der Zusammensetzung H CuCl,. 

Zum Schlusse mochte ich bemerken, dass die von mir 
eefundenen Resultate neue Beweise ftir die Giltigkeit des 
periodischen Gesetzes, und zwar fur die Siebenwerthigkeit des 
Mangans und die Achtwerthigkeit des Kupfers sind, wie aus 
folgenden Formeln hervorgeht: 


(] (| 
J / 
7 10 K Zc 
On ai or © 
ff Mn — Cl oder J Mn i 
NH, ° NCI Ix ar 
e “CI 
und 

Cl 

H SC 

HS» a (| 

( l { 

H / ~~ 

* 
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Quantitative Analyse von Schwermetallen 
durch Titriren mit Natriumsulfid 


G. Neumann. 


’ 1p hp : tha | op tam ts - Vie cewmaies the ke _ 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in G 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894.) 

Jekanntlich werden die meisten Schwermetalle durch 
Alkalisulfide aus thren Losungen quantitativ ausgefallt. Diese 
Reaction kann bentitzt werden, um die genannten Elemente 
titrimetrisch zu bestimmen, falls man einen gemessenen Uber 
schuss des Fiillungsmittels zu den betretfenden SalzlOsungen 
fiigt und das Plus an Alkalisulfid zuricktitrirt. Da Alkalisultide 
alkalisch reagiren, kOnnte man glauben, dass diese Bestimmun 
auch ohne Anwendung eines Uberschusses von Alkalisulfid 
mit Lackmus! oder Phenolphtalein als Indicator direct, wie 
der Titrirung von Saduren, moglich sei. Dahin gehende Ver- 
suche wurden ausgeftihrt, jedoch ohne Erfolg, weil Alkalisultide 
die Indicatorfarbstoffe zerstOren. Ebenso verhalt sich auch 
Schwefelwasserstoff, 

Aus diesen Griinden wurde der oben erwiihnte Uberschuss 
von Alkalisulfid in foleender Weise bestimmt. 

In einem Messkolben wurde das zu analysirende neutral 
Metallsalz mit einem betriichtlichen Uberschuss— einer 
diinnten titrirten AlkalisulfidlGsung versetzt und bis zur Marke 


s y 7 ° . ean P 1a Lrot ‘ ns " Tsaonar thlaga hy; 
mit Wasser anvefiullt. Da die entstandenen Niederschlage bis 
—y 


PELINA 


wellen wenig dicht sind und daher schwer zu Boden sinken, 
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wurde in den meisten Fallen 20°/,-ige Natriumchloridlésung 
vor dem Autfullen bis zur Marke zur Mischung gegeben, stark 
geschuttelt und dadurch eine schnelle Klarune bewirkt. Als- 
dann war der Niederschlag schnell von der Fliissigkeit durch 
Abpipetiren oder Filtriren durch ein trockenes Faltentilter zu 


iy Hormaler 


trennen. Ein aliquoter Theil derselben mit 
Schwefelsiiure im Uberschuss gekocht, bis die Diimpfe nicht 
mehr mit feuchtem Bleipapier Schwefelwasserstoff nachweisen 
Hessen und unter Anwendung von jetzt erst hinzugesetztem 
Indicator mit '/,, normaler Walilauge zurticktitrirt, gestattet die 
Quantitat der anfanes vorhandenen Metallmengen zu berechnen. 

Lin Beispiel mit genauen Zahlenangaben mag das Gesagte 
des Naheren erliutern. 

Zur Titerstellung des Natriumsulfids wurden '/,, normale 
Kalilauge und ',, normale Schwefelsiure benutzt. 17°1 cuz’ 
Natriumsultididsung mit 50-ci7’ Schwetelsiure gekocht, bis 
aller Schwefelwasserstoff verschwunden war, brauchten mit 
Phenolphtalein als Indicator 11-8 cm’ Walilauge zur Neutralisa- 
tion: daraus berechnet sich das Natriumsulfid als '/,, normal. 

Mit dieser L6sung wurde z. B. '/, normale Kaliumchrom- 
alaunlosung titrirt. 20 cuz’ dieser Flussigkeit in einem 200 c17’- 
Kolben mit 20 cm’ 20°/)-iger Natriumchloridlésung und 50 cm 
obiger Natriumsulfidl6sung versetzt und bis zur Marke aufge- 
fullt, schieden nach dem Umschttteln des Kolbeninhaltes 
schnell griines Chromhydroxyd ab. 560 cm’ der durch ein Falten- 
filter gegossenen Flussigkeit mit 5 cm’ Schwetelsaure bis zum 
vOolligen Verschwinden des Schwefelwasserstoffs gekocht, 
wurden mit 4°S cmv’ Walilauge zurticktitrirt. 

Nach diesen Angaben berechnet. enthielt die angewendete 


Losung 0°526"/, 


Cr,O,, '/, normale Kaliumchromalaunlésung 
enthalt theoretisch O° d1°/, CryOx. 

Um des Ferneren zu beweisen, dass die beschriebene 
Methode ftir die meisten Schwermetalle brauchbar ist, sollen 
nachstehend tabellarisch eine Reihe von Beleganalysen folgen. 
Die Concentration der SalzlOsungen hat auf das Resultat keinen 
Einfluss, denn die zur Analyse angewendeten [liissigkeits- 
mengen wurden vor dem = Natriumsulfidzusatz stets mit 


beliebigen Mengen Wasser verdtinnt. Bei solchen Metallen. 
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deren Sulfide sich leicht kOrnig ausscheiden, wurde bisweilen 
der Zusatz von Natriumchlorid unterlassen. Auch wurde bei 
einigen Metallen, deren Salze mit Schwefelwasserstot! aus 
saurer Losung fallbar sind und die, wie z. B. das Kupfer, durch 
Natriumsulfidzusatz colloidale Sulfide bilden, bevor die kliirende 
Wirkung des Natriumchlorids erkannt worden war, die Sultid 
ausscheidung durch Saurezusatz bewirkt. Die Analyse geschah 
dann in der Weise, dass die Mischung von Metallsalz und 
Natriumsulfid in) einem Masskolben mit einem gemessenen 
Uberschusse an Schwefelsaiure bis zum Verschwinden der 
Schwefelwasserstoffreaction erhitzt, nach dem Erkalten bis zur 
Marke aufgefullt und ein filtrirter, aliquoter Theil davon mit 
Kahlauge titrirt wurde (vergl. Kupfer- und Bleibestimmungen 


7 
. 


Der Gehalt der LOsungen wurde theils titrimetrisch, theils 
eravimetrisch controlirt, und zwar Silber und Eisen in bekannter 
\eise mit Natriumchlorid, respective Naliumpermanganat titrirt, 
Kupfer, Kobalt und Nickel elektrolysirt, Chrom und Aluminium 
mit Ammoniak, Zink und Cadmium mit Natriumcarbonat gefiillt 


als Oxyde, und Blei und Mangan als Sulfate gewogen. 


luminiumkaliumalaun. 


Na,gS = 1-94/,, normal. Gehalt 0° 7423"), Al,O2 
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Zinksulfat. 


NagS =1),) normal. Gehalt = 0°545°,, ZnO. 
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Bleinitrat. 


Na,S ==1,,) normal. Gehalt = 1°106/, PbO. 
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3 1) iy) y() 10 Nf () ) 
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Neumann, 


Ferroammoniumsulfat. 








Ferrichlorid. 


1 Alkohol gelost 





°6,6 


0° 663 


(9° 624 


0° 635 
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Kadmiumsulfat. 
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Diese Methode ist naturlich nur d: 
zu untersuchenden Salze neutral sind. 


die freie Saure vor dem Titriren 


entter 


nt 


werden 


(Chloride verlieren thre Uberschtissive Salzsidure. wenn 


dem Damptbade eingedamptt, 


dann wieder eingetrocknet werden. 
mit einer sauren LOsunge von * 


‘ dé ’ P 2 . 
12-658 g, und * Aqui 


sprechend - 


Aquivalent 


alent 


Tia 
“Zaiiilf\X\, 


mit Alkohol aufgenomn 


Solche Versuche 





Je t wee * ry .a . tne anra yy an Pe ee 
12-976 ¢, in einem Liter angestellt. Die folgende Tabe 
‘ a it, —— a ts wih | " 
dass dreimaliges Eindampfen mit O¢°/,-1gem  Alk 
elinstigsten Ist. 
Ouantitat Nit 0) ur 2 : Au ly ) 
der Co3H.-O 97 ] . waeS 
. ‘2 ] rn 
sun eingedamp = 
, i An \\ 
$() Imal 1. fae | (4 | 
ce) Oey ] ‘,1°4) ()&) 
HO) smal 1OOrs | 1Q) | 
{ 4 42 1 





Kupte ; 


entspreche 








oO G. Neumann, Quantitative Analyse von Schwermetallen. 


Nach dem vierten Eindampfen mit Alkohol loste sich der 
Riickstand nicht mehr klar auf. Das Verdunsten vollzieht sich 
sehr schnell, falls wiaihrend desselben Luft auf die Oberfliche 
der Fllssigkeit geblasen wird. 

Sulfate werden mit Baryumehlorid und Salzséiure vorher 
in sdurehaltige Chloride umgewandelt, am besten in einem 
Masskolben, dann zur Marke aufgeftllt und ein abpipettirter 
aliquoter Theil wie oben beschrieben behandelt. So lieferte z.B. 
eine angesiuerte Kupfersulfatlbsung von 0°396°/, CuO-Gehalt 
O-413 und 0:406°/, CuO. 

Nitrate mlissen zweimal mit concentrirter Salzsiéiure einge- 
dampft und daraut in der mitgetheilten Weise saurefrei gemacht 
werden, z. B. gab eine Nobaltnitratlbsune bei der Elektrolyse 
O° 4576. 


siiuert und wie oben gesagt behandelt, gab pro 20 cut’ 


g Coin LOO cu’. Diese LOsung mit Salpetersiure ange- 


ys 


1) 0-0842 ¢ oder 0°421°/, Co, 


2?) O-O904 ¢ oder O°452"/. Co. 


oO 0 


Diese Methode ist tiberall da mit Vortheil anwendbar, wo 
es sich darum handelt, ganze Reihen von Losungen reiner Salze 
zu analysiren oder bei der Untersuchung von Losungen der 
Alaune und von Mischkrystallen. Sie wird daher besonders von 
Werth sein fiir den en gros arbeitenden Techniker und nicht 


minder dem Physiker. 





Zur Kenntniss der Uberwallungsharze 


(11. Abhandlune) 


Lr. Max Bamberger. 


Mit 1 Text! 


Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894. 


Vor lingerer Zeit habe ich! in dem von J. Wiesner 


cefundenen | berwallungesharz (icy SChnwWwarzionre Pruaus Lai 


Poir.) circa 4°/, Kaffeesiure und circa 1 fF erulasdure, 


ceringe Mengen von Vanillin nachgewiesen. Die Untersuchi 


' ‘ + * Anta , lw 1; ta “))"" ) 
dieses Su 201LCTCSSalten Rohproducte 5s Wurae 
fenommen, und es mae ZUNnAaACHSt DeMe>rxnt Weraecn. Gass 


c 
dasselbe durch Ather in zwet erschiedene Harz Cl 


liisst, von denen das et d nit # bezeichner 
Ather léslich, das andere % darin unloslich ist 

Die Ausbeute an #-Harz betriigt 80°/,, die an 3-Harz 
Um diese Trennune des Rohharzes in die zwel vena 


~ 


Pheile auszuftihren, wurde dasselbe mit Ather Ubergossen 
lingere Zeit damit in Bertihrunge gelassen. Nach etwa 24s 


as . 1 ‘ AD ee ‘oo - "Arcrolna : : 1 ‘ “17 
digem Stehen wurde filtrirt und das neveloste mel ! 


mit Ather ausgewaschen 


Y >} ] 1 1°: ) ve) +], »7* 1\ nyreodp lay yy) ] 
Nach dem Abdestilliren des Athers wurde der Ruck 


in Alkohol gel6st und die LOsung in mit Salzsdéure angesiiu 


Wasser gegossen, wobei sich das z-Harz in wetssen Flo 


die sich nach kurzer Zeit roth tarbten. ausschied 





eww) 
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Die eben genannten Operationen wurden ofters wiederholt, 
um das Rohharz moglichst frei von den Eingangs erwahnten 
Siiuren und dem Vanillin zu bekommen. 

Das 2-Harz stellt ein réthlichweisses amorphes Pulver dar, 
das leicht lOslich in verdtinnter Kalilauge, Benzol und Voluo! 
ist. In concentrirter Schwefelsiure léste es sich mit braun- 


2a 
IC- 


rother Farbe. Die Methylzahl betragt als Mittel von dret 
stimmungen 933. 

Das in Ather unldsliche Harz wurde in Alkohol gelést, 
von den holzigen Bestandtheilen abfiltrirt und ebenfalls durch 
Kingiessen in mit Salzsdure angesaéuertes Wasser ausgefiillt. 
Das 3-Harz ist ein réthlichweisses Pulver, das lOslich in ver- 
diinnter Kalilauge, unldOslich in Benzol und ‘oluol ist. Die 
Methylzahl desselben ist 62. Durch Salzsaure wird das Harz 
oder die alkoholische Losung desselben zuerst grin, dann 
violett gefirbt. In concentrirter Schwefelsaéure l6st es sich mit 
intensiv rother Farbe und gibt auch eine starke Phloroglucin- 
reaction. 

Lost man das #-Harz in verdtinnter Nalilauge und ftet 
zu der braunen LoOsunge concentrirte Lauge, so erhdlt man einen 
braunen Niederschlag, der sich beim Erwadrmen der Fliissigkeit 
wieder lOst und beim Erkalten sich in Form von weissen 
Naddelchen ausscheidet. Ein Vorversuch ergab, dass. diese 
Krystalle sehr schwer in Alkohol loslich sind, ein Umstand, der 
die Reinigung dieses ixnOrpers sehr vereinfachte. 

Um diesen krystallinischen Worper in moglichst kurzer 
Zeit analysenrein zu erhalten, hat es sich nun als fiir das Beste 
erwiesen, das 2#-Harz in verdiinntem Alkohol (1:1) zu l6sen 
und hiezu so viel festes Atzkali zu geben, dass sich ein dicker 
Brei der herausgefallenen Verbindung bildet. Durch Erhitzen 
der FlUssigkeit lst sich der Niederschlag wieder auf. Nach dem 
rkalten ist die braune Lauge zu einem Krystallbrei erstarrt, 
der durch ein mit pergamentirter Spitze versehenes Filter von 
der Mutterlauge getrennt wurde. Die Krystalle wurden wiederholt 
mit Alkohol gewaschen, hierauf abermals in Wasser gelodst, 
durch Hinzugabe von Atzkali die Verbindung wieder ausgefiillt, 
abfiltrirt, g@ewaschen, und diese Operationen etwa zehnmal 


wiederholt. 
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Man erhalt so einen blendend weissen Worper, der, um die 
letzten Spuren von Kalilauge zu entfernen, noch mehreremale 
mit Alkohol ausgekocht wurde. Die von dieser Verbindung 
abfiltrirte braune Mutterlauge wurde nochmals mit concentrirter 
Lauge behandelt und noch erhebliche Mengen der krystalli 
sirten Substanz erhalten. Letztere ist als die Kaliumverbindung 
eines spater naher zu beschreibenden KoOrpers anzusehen und 
wird in einer Ausbeute von circa 16°/, erhalten. 

Spatere Versuche zeigten, dass, um zu dieser krystalli 
sirten Kahumverbindung zu gelangen, es nicht nothwendig ist, 
das Uberwallunesharz zuerst in a und o-Harz zu zerlegen, 
sondern dass man gleich vom Rohharz ausgehen kann. 

Die fruher beschriebene Methode der Gewinnunge der 
Kaliumverbindung wurde von Miller! bei der Untersuchung 
des Storax angewendet. Ltiidy* erzielte damit sehr schdne 
kesultate ber der Untersuchung des Sumatra- und Siambenzoeé. 

Durch Zersetzen der wasserigen LOsune der Waliun 
verbindung mit Salzsaure erhalt man einen weissen WKorper, 
der schon bei gewoOhnlicher Temperatur sehr weich ist und 
sich zu Fiiden ausziehen liésst. 

Es hat sich als vortheilhaft gezeiet, die L6sung der Kalium 
verbindung auf 38—4° abzuktihlen und dann erst zu fiillen, 
sonst die heraustallende Verbindunge harzartig zusammenbackt 
und dann nur unvollstaéndig auszuwaschen ist. Aus der ab 
eektihIiten Losung fallt das Pinoresinol, wie ich die Substanz 
nennen will, pulverig heraus. Es stellt nach dem Auswaschen 
und ‘Trocknen ein weisses Pulver dar, das sich leicht in 
Alkohol, Ather, Benzol, Toluol, Aceton, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Essigather, Eisessig, Petroleum, sehr schwer in 
Wasser und Petroleumather lost. Beim Verdunsten einer solchen 
Losung hinterbleibt stets eine amorphe Masse. 

Lost man das Pinoresinol in verdUnntem Alkohol, so kry- 
stallisirt es nach wochenlangem Stehen daraus in dicken Drusen, 
die zwischen 80—90° schmelzen. Auch durch Auflosen der 


Kaliumverbindung desselben (Pinoresinolkalium) in sehr viel 


! Annalen der Chem. und Pharm., 15s, 20, 


- Arch. Pharm., 231, 48 und 461. 
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Wasser und Fallen mit Salzsaure kann man es krystallisirt 
erhalten, da es sich aus der sehr verduinnten wasserigen Losung 
nicht sofort, sondern erst nach einigen Stunden ausscheidet. 

In concentrirter Schwefelsaéure lost sich das Pinoresinol 
mit intensiver rother Farbe. Salzsiure lost es sehr leicht aut, 
nach ganz kurzer Zeit scheidet sich ein welsser WKoOrper aus, 
der beim Erhitzen braun wird. 

Ich habe von dem Pinoresinol vier Analysen ausgettihrt, 
und zwar mit Maternal von verschiedener Darstellung. Leider 
genugte die Menge der krystallisirten Substanz nicht, um auch 
von dieser eine Verbrennung zu machen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 


nachstehende Resultate: 


l. O°30 2 Substanz gaben 0O°8446 ¢ kKohlensiure und O'186 ¢ 
Wasser. 

IH. Ov4178 ¢ Substanz gaben O°996 ¢ Nohlenséure und 
O°2118 ¢ Wasser. 

II. O-4056 ¢ Substanz gaben O-°9738 2 Wohlens&iure und 
O° 2072 ¢ Wasser. 

IV. O°3838 ¢ Substanz gaben O°9194 ¢ Wohlensdiure und 


O° 20068 & Wasser. 





In 100 Theilen: 


Getunden 


| I] IT. 1\ 
vc ahe-tuen Hor sO Oo O] fur? 42 Hort 
a tin ie dite a°91 O° b4 D°O7 5S! 


Aus dem Mittel dieser Zahlen lisst sich die einfachste 


Formel CyH,O. berechnen: 


(gefunden Berechnet fur 

im Mittel CyH,O. 

nh” i ee =, 
aK t cartienth Sec 4 » eer ee 69°49 
Ca ee Sa o°43D 


Die Bestimmung der Moleculargr6sse wurde nach der 


Raoult schen Methode mit dem Depressimeter von Eyvkman 





ausgeftihrt. 
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Als Losungsmittel wurde synthetisches Phenol verwendet 


(Constante 76.) 





] 208 -H46 > 2 O-ss3- 
) 1S ° 4902 ] ] yd op pag 1° °2Q 


Da die friher aufgestellte cinfachste Formel CyHgO. das 
. . _? 
Moleculargewicht 160 hat, die Moleculargewichtsbestimmu 


aber das Doppelte verlanet, so kommt dem Pinoresino! 


lhormel C,.H,.O, zu. 
Bestimmung der Methylzahl im Pinoresinol. 

Die Bestimmungen wurden nach dem Zeiselschen V 
fahren mit dem Apparate von Benedikt ausgefthrt. 

Dieser verwendet bei den Methoxylbesti 
mungen ein WOlbchen, dessen Form aus bei 
stehender Zeichnung zu ersehen ist. ) 

Die durch den Kork eehende Glasrdhre des - 
Methoxyvlapparates wird lose in die Einschntirung . 
bei a@ geschoben und kann nach dem [trkalten des | ly 
KOlbchens am Schluss des Versuches wieder if 
herausgezogen werden. 

Durch diese Anordnung wird der Kork nicht 
im Geringsten angeeriffen. Ber der alteren Form 
des KGlbchens, wo zwei Worke nothig waren, litten 
diese durch die Jodwasserstotfsaure,. und = es \ 
konnten kleine Fehler entstehen, da ja der Kork | 


die Methylzahl 24 hat. / 
Die vorgenommenen Bestimmungen der 
= 
Methyvizahlen ergaben nachstehende’ KResultate, wobei zu 


bemerken kommt. dass die unter Nr. IV verzeichneten Zahlen 


mit einer Substanz erhalten wurden, die in krvystallisirtem 


Zustande sich betand. 
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1. O°366 g Substanz gaben 0°470 ¢ Jodsilber. 
Hl. 00626 ¢ Substanz gaben 0°6786 ¢ Jodsilber. 
HT. 0-383 ¢ Substanz gaben 0°418 ¢ Jodsilber. 
IV. 0° 133% 


g Substanz gaben 0-173 ¢ Jodsilber. 


Hieraus folget, dass 1000 Theile der Substanz enthalten: 


| I] HI IV 
>) eer 2 02°00 S195 SO: 1 8?°6 


entsprechend der Formel C,.H,,O,(CH,),, welche 90-9 verlangt. 

Wenn auch die gefundenen Methylzahlen mit den berech- 
neten nicht besonders gut stimmen, so ist man doch durch 
dieselben genothigt, zwei Methylgruppen im Pinoresinol anzu- 
nehmen. 

Die Jodzahl der Substanz betragt: Gefunden 71"/,, berechnet 
76"). Es addirt also dass Pinoresinol zwei Atome Jod. 

Die Saéurezahl liisst sich nicht bestimmen, da die alko- 
holische LOsung des Pinoresinols dunkelbraun gefarbt ist und 
daher die Uberganesfarbe nicht sichtbar ist. 

Das Pinoresinol eibt in alkoholischer LOsung mit Eisen- 
chlorid eine griine Fiarbung, die bald verschwindet, in wasseriger 
Losung einen schmutzig weissen Niederschlag. Bleiacetat 
erzeugt in der wasserigen LOsung einen weissen Niederschlag, 
der sich in heissem Wasser ]O6st und sich aus demselben in 
schénen sternformig gruppirten Nadeln ausscheidet. 

Concentrirte Salpetersaure oxydirt das Pinoresinol ausserst 
heftig. Verdtnnte Saure (1:1) verwandelt es in eine braune 


Masse, die nicht krystallisirt werden konnte. 


Pinoresinolkalium. 


Die Darstellung desselben wurde bereits fruher besprochen. 
Das Pinoresinolkalium ist in kaltem Wasser leicht loslich, ebenso 
in Methyvlalkohol, fast ganz unldslich aber in Alkohol. Die 
Kaliumverbindung zersetzt sich leicht beim Trocknen und ist 
dann in Wasser nicht mehrvollstindig lOslich. Aus derwasserigen 


Losune scheidet sich beim Einleiten von Wohlensdure oder 


Zugabe von Mineralsauren das Pinoresinol aus. 
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Um in der WNaliumverbindune das Kalitum zu bestimmen. 
wurde die bei 120° gvetrocknete Substanz in einem Platintievel 
verascht, die Asche mit verdtinnter Schwefelsaure tbergossen 


und das Wkalitum als WKaliumsulfat gewoeen. 


i ¢ 


I. O°4096 ¢ Substanz gaben O° 161 ¢ ixaliumsulfat. 


wh 


Il. O°8878 ¢ Substanz gaben O°3404 ¢ Waliumsultat. 
Il. 1°O742 ¢ Substanz ge: 


’ : » 
Faden VrodV460 & oa 


IV. 0-907 ¢ Substanz gaben 0°355 ¢ Waliumsultat. 


V.0°7918 ¢ Substanz saben O° 2998S ¢ Kaliumsultat. 


In 100 Theilen: 


Die fur das Kalium cetundenen Resultate weichen ziemlich 


4 
as 
i 


Re , ] . 21 + | *¢ ‘y F i. " F .7* ‘i , lo 
viel von den berechneten ab, was aut die Zersetzune di 
hj ] hey Th Lleea ; Toe vl yy tri] “an ‘ + le dent: 1] tayvyy1)) . 
yINdune Cll) POCKIICHN ZUPUCAZIUATCH St. JCUucntans St | 

. : y ‘ rlar "-) »} ,y* «Of mn ’ sleey]ad) »\ Tot ly m<¢ ‘ , 11 
aber diese Zahlen viel eher aut eine Dikaliumverbindune als tu 
eine Monokaliumverbindung, die 10°96 IX verlanet. 

Die Wasserbestimmung im Pinoresinolkalium wurde dur 


oO 


Procknen desselben bei 120° vorgenommen. 
1. O'4784 ¢ Substanz verloren ber 120° 0: 0694 ¢ Wasser. 
I]. 1°O076 & Substanz verloren ber 120° 0° 1522 ¢ Wass 


Pa’ 


In 100 Theilen: 


| | Jt W.No lal? 
_ va 
io) 14°50 14°58 bor Ob 
Die Verbrennune der bei 120°) getrockneten  Walium- 


verbindung wurde mit Bleichromat vorgenommen. 


‘ ’ ‘ 1 , 4 ] . . - cx« 4 ee ; 
O°3164 ¢ Substanz gaben O°614 ¢ WKohlensadure und O'152 : 
Wasser 
VV < = ¢ 


In 100 Thelen: 
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Ausserdem wurde die Methylzahl des Pinoresinolkaliums 
bestimmt. 


O- 1098 ¢ Substanz gaben 0°1722 © Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 
Ci¢HOgh.(CHs), 
—————— ee 


CH, OY (3°38 


Durch Fallen einer wasserigen LOsune des Pinoresinol- 
kaliums mit Calciumchlorid erhalt man einen weissen, in 
Wasser unldslichen Niederschlag. Derselbe wurde = abtiltrirt. 
eut ausgewaschen und bei 120° getrocknet. 

Die Calciumbestimmuneg ergab: 


1-O568 ¢ Substanz gaben 0°500 ¢ Calciumsulfat. 


In 100 Theilen: 
C,.H,,,0,;,Ca 


10°87 


Die wasserige Lésunge der Kaliumverbindung gibt mit 
Silbernitrat versetzt einen hellgelben Niederschlag, der sich 
nach ganz kurzer Zeit schwarz fiarbt. 

Um uber die Verkettune der Sauerstoffatome Aufschluss 
zu erhalten, versuchte ich die Darstellung eines Oximes und 
eines Hydrazones, erhielt aber in beiden Fallen ein negatives 
Kkesultat. Dasselbe war bei der Bestimmung der Carbonylzahl 
nach Strache! der Fall. (Die Carbonylzahl des rohen Uber- 
wallunesharzes betrégt 1°04 und durfte wohl auf das Vor- 
handensein von Vanillin zuruckzutthren sein.) 

Um zu ermitteln, ob im Pinoresinol freie Hydroxylgruppen 
vorhanden sind, versuchte ich zunachst ein AcetyvIlprcduct her- 
zustellen. 

Acetylpinoresinol. 

9 ¢ Pinoresinol wurden mit 25 ¢ Iessigsaureanhydrid und 

Natriumacetat 20 Stunden am Rtickflusskthler gekocht. Das 


Reactionsproduct wurde dann in Wasser gegossen und einige 


Monatshette fiir Chemie, NIT, 524. 











Cidgoe 


Stunden mit demselben in Bertihrune gel ‘n. deus 


) 
SN Y 


ein hellgefarbtes Ol ab. das 1 


ce 


erstarrte. Die Wrystalle wurden abfiltrirt. cut 


tom © \ 


} 


und dann aus [isessig umkrystallisirt. Das 
krystallisirt in feinen weissen Nadeln, die bei 164 
es lost sich in Alkohol und Benzol un 
lische Walilauge verseitt werden. In kalter 


unloslich. 


Die Analyse der bei 100° vetrockneten Substat 


nachstehendes kesultat: 


 O°3472 2 Substanz 
O°179 & Wasser 

I. O°50 2 Substanz gaben O'817 2 WKohlensidiure ut 
Wasser. 
In 100 Thetle: 


vA 
= 
J 


( H, gg. ( 
:, ee ee 
Dido: 6 ed me Ga 4a O5° Oe O3°70 
oe wi wens 0°O2Z J° +0 yrs 


Ausserdem wurde noecn die 


~ ~ ~ Et \ 
Nestimmet. 
O° 35408 i Substanz gvaben (0° S45 2 JOadsuper, 
In 1000 Thelen: 
CeeHygQe(Coh-.O ( } 4 
—— ee 
ee ee s2°4 


Es duirften also zwei Acetyle in das Pinoresinol 


nach kurzer Zeit krystallin 





5 | ne } s | 
schied sich 


eewasclien 
Acetviproduct 
schmelzen 


] ]-. 9 ] or oy 1] 1, 
dad KRaNN durch alkKONY 


sein, woraus auf die Gegenwart von zwel Hydroxylgruppen 


demselben zu schliessen wiire. Um dies noch mehr zu er] 


wurde das Benzoylderivat nach der Methode von Bai 


dargestellt. 


Benzoylpinoresinol. 


ois P ‘ 1° 1 : 4 ° 7 | + 
2°35 ¢ Pinoresinolkalium wurden in wenig Wasser gelost, 


hierauf 2. ¢ Atznatron und 8°52 Benzoylichlorid hinz 





| 
SCN 
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und diese Mischung gut durchgeschittelt. Es schied sich ein 
weisser WKoOrper ab, der abtiltrirt, mit verdtinnter Natronlauge 
cut gewaschen und dreimal aus Eisessig umkrystallisirt wurde. 
Aus diesem scheidet sich die Verbindung in kurzen Prismen 
ab, die bei 160° schmelzen. 

Die Substanz ist unldshch in WKalilauge, sehr schwer 
loslich in Alkohol und Ather, leicht in Benzol. 


Bei der Analyse heferte der KoOrper folgende Zahlen: 


1 O°3570 ¢ Substanz gaben O0°9626 ¢ WKohlenséure und 
O-'1718 ¢ Wasser. 

I]. O° 388 ¢Substanz gaben 1°012 ¢ kKohlensaure und O'1752 2 
Wasser. 


In 100 Thelen: 


Ci.H,eOe(' -H-O), 


Die Methyizahl des Benzoylproductes hat nachstehenden 
\Verth: 
O°4?7 ¢ Substanz gaben 0°5428 ¢ Jodsilber. 


ly 1O00 Theilen: 


C gH, »O4(C-H,0).(CH3). 


SS  O—Pa 


 . Vee HD thaw wy 


Aus der Analyse geht hervor, dass die analysirte Substanz 
ein Dibenzoylpinoresinol tst. 

Nachdem das Pinoresinol zwei freie Hydroxylgruppen 
besitzt, musste sich auch ein Dimethylither desselben herstellen 
lassen. 


Dimethy!pinoresinol. 


Um diesen Ather herzustellen, wurde die Kaliumverbindung 
in Methyvlalkohol gel6st und mit Kalihydrat und Jodmethy! 
zwei Tage am Ruckflusskthler gekocht. Das Reactionsproduct 
wurde von dem Methylalkohol durch Abdestilliren getrennt. 


der Ruckstand mit verdUnntem Alkohol aufgenommen und die 


Losung in mit Salzsaure angesiiuertes Wasser gegossen. [ts 
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schied sich zunachst ein braunes Oliges Product ab, das sehr 


bald krystallinisch erstarrte. Um dasselbe zu reinigen, wurde es 


1 ] P| 


in Ather gel6st und mit sehr verdiinnter Nalilauge geschittelt. 


um etwa unangegriffenes Pinoresinol zu entfernen. Nach dem 
Abdestilliren des Athers wurde der Riickstand mit Alkohol aut- 
genommen und so viel Wasser zur kaiten LGsung gegeben, 


dass selbe anfine sich zu trtiben. Nach kurzer Zeit erstarrte 


die ganze Masse zu einem krystallinischen Brei, der abgesaugt 


und dann nochmals aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Aus 


concentrirtem Alkohol scheidet sich die Substanz in sehi 
schonen, perlmutterartig clanzenden Bliittchen ab, die bei 04 
schmelzen. 

Der Methylather ist sehr leicht l6slich in Benzol und liisst 
sich aus dieser LOsune durch Petroleumiither in sehr schonen, 
elanzenden Blattchen abscheiden. In kalter, wie heisser Wal 
lauge ist er schwer lOslich. 


altrca oar ha C itenrnrilz=natoa ret 7 aroanal 
Die Analyse der bet 100° getrockneten Substanz erga! 


cra] 7 I — y ee lhlan ’ “> IIMS »*) 7 
aben OVO 2 INOHLIC@NSAaUPFe Und (rho ¢ 


y 
> 


I. O8¢42 2 Substanz 
Wasser. 
I. O° 400 ¢ Substanz gaben 0:98 ¢ kKohlensdure und O° 2212 
Wasser. 
HI. 0°3922 ¢ Substanz gaben 0:90 ¢ WKohlenséure und O° 214 ¢ 


Wasser. 
In 100 Thetlen: 


I. [| i aie edit 
(CO. .. 66°00 BB° OO OOH: OH, ° O04 


i aves OOS (y° OM) ()° (0) He 14 
Die Bestimmung der Methylzahl ergab: 


I. O° 1814 ¢ Substanz gaben 0°4126 ¢ Jodsilber 


= | 


‘) 


IH. O° 5484 ¢ Substanz gaben 1° 2iob ¢g Jodsilber. 


In 1000 Thetlen: 


); nd bg »} : ) 15] 11) { lal ri) ’ *) 5 s1 
Diese Resultate berecntigen Woh! in VMiolekiil des trtihe 


beschriebenen Athers vier Methoxyvlgruppen anzunehmen, nac 
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dem zwei Methoxylgruppen bereits im Pinoresinol enthalten 
sind und zwei weitere Gruppen bei der Behandlung mit Jod- 
methyl eintraten. 

Obwohl ich grosse Sorgtalt auf Reindarstellung des Methy1- 
athers verwandte, ist es mir nicht gelungen, ein Praparat zu 
erhalten, das besser stimmende Zahlen gab. 

Goldschmiedt und v. Hemmelmayr! geben in ihrer 
Arbeit uber das Scoparin ebenfalls an, dass sie einige Substanzen 
in den Handen hatten, die nicht gut stimmende Methylzahlen 
gaben. Zieht man in Betracht, dass die Methylzahl im Pino- 
resinol von der berechneten um 9 abweicht, so wurde sich 
durch Hinzurechnung dieser Zahl zu der Methylzahl des 
Methylithers eine bessere Ubereinstimmung derselben mit der 


berechneten ergeben. 


Reduction des Pinoresinols. 


Pinoresino]l wurde in verdtinnter Natronlauge gelost, Na- 
triumamalgam eingetragen und lingere Zeit am Wasserbade 
erwarmt. Zur Losung wurde Salzsiure gegeben, wodurch sich 
ein tlockiger Niederschlag ausschied, der trotz des Abkthlens 
der Lésung harzartig zusammenbackte. Das Hydroproduct 
stellt ein weisses Pulver dar, das sich in Alkohol leicht. viel 
schwerer in Wasser lOst. Die Verbrennung gab keine ftir die 
Formel C,.H,,O 


yy, gut stimmende Resultate. Ich werde eine neue 


Partie des Hydroproductes herstellen und darin die Jodzahl 


bestimmen. 


Nach den bisher mitgetheilten Beobachtungen kann Uber 
die chemische Natur des Pinoresinols Nachfolgendes gesagt 
werden: 

Die Molecularformel ist C, gH, .O,,in welcher zwei Methoxy- 
eruppen nachgewitesen sind. 

Das Pinoresinol ist keine Saure, sondern ist als ein Alkoho! 
oder als ein Phenol anzusprechen. 

Die Anwesenheit von zwei freien Hydroxylgruppen wurde 
durch die Existenz der Dikaltumverbindung, des Diacety1- 


1 Nonatshette fur Chemie, NV, 316. 











Dibenzoylproductes, sowie des Dimethyliithers mit 


1 


Sicherheit festgestellt. Man kann demnach auch obige Forme! 


wie folet schreiben: 


om, 


- O,(OH), (Ov Fix), 


Wenn man die Mutterlaugen, die bei der Bereitune des 


Pinoresinolkaliums erhalten werden. mit Salzsiiure 


1 “ 1 


scheidet sich ein braunes Harz ab. das sich leicht 


und verdtinnter Walilauge lost. 
Versetzt man die alkoholische LOsune mit feste 
hvdroxyd, so scheidet sich keine Naltumverbindung 


17 


aber wenn man anstatt der alkoholischen Losun: 


5 Gm Kb 


] Fr : \ Os 2 TIAN t elveerlte se ,*,,Y 
des Harzes in verdtinntem Atzkali nimmt. 


Die so erhaltene WKaltumverbindune stellt eine 


schmierige Masse vor, die sehr leicht in Wasser und 


lOslich ist. Salzsaure tall 


qr ‘ . -} -+ £4". 994 rQ <" ran wh nttrae lL, + 2D , 
Harz, das gerbstottartige Eigenschatten hat. Die mit 


verdtinnte alkoholische LOsung wird dureh Eisencht 


a) 


roth, durch essigsaures Blet hellbraun. durch Kah 


rothbraun vefallt. Auch Leiml6sune erzeuet in der verd 


alkoholischen LOsung einen Niederschlag. 


Um zu sehen ob die im LUberwallungsharze autve 
Katfeesiiure und Ferulasdaure viellercht zut nN Thelin it 


Bindung mit dem Pinoresinol waren, reinigte ich zu 





Verse(Zt. 


in Alkohol 


m WKalium 


aus, WO 


ly yey] 
\ 
17 
Alko 
Wy oO 
il ¢ 


eingangs besprochene %-Harz in der Weise, dass 
itherische LGsune desselben wiederholt mit ! iy Sodalosur 


schiittelte. Nach Otterem Schtitteln mit Wasser wurde 


abdestillirt. (Nachdem die Sodalosune so verdunnt 


‘ 


° ° . : : F “Cc sf1.7 \ ‘) \ pho loner * 7° 
wurde, war eine \ erselune etwa Vorhandenel 2st 


befiirchten.) Das vom Ather betreite Harz fiarbt 
einigen Secunden intensiv violett. Dasselbe wurde 
Stunden mit verdtinnter alkoholischer Walilauge am 


kiihler gekocht, der Alkohol hieraut abdestillirt und d 


wisserige LOsung mit verdtinnter Schwetelsaure zerset 


dem Abfiltriren des herausgetallenen Harzes wurde 


mit Ather ausgeschiittelt. Ich erhie!t eine geringe Men 


Be a hee ee ee ' ; eon Teretat ti Wave ne dire 
krystallisirten Productes,. dessen wasseriee LOSUNY QUITCI 


) 0917)1)) 
a 

) tT Ge 

I . 

Q] } ] 





emiger 
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chlorid grasgruin gefarbt wurde, durch essigsaures Blei entstand 
1 


ein gelber Niederschlag. 


Diese Reactionen wtrden auf Naffeesdure weisen: die 
Quantitat der krystallisirten Substanz war leider so gering, 
dass an eine nahere Untersuchung derselben nicht gedacht 
werden konnte. 

Nachdem bei der Verseifung des von den freien Séuren 
befreiten Harzes nur so geringe Mengen einer Saure entstanden, 
muss wohl dass Pinoresinol zum griéssten Theile frei im Uber- 
wallungsharze vorhanden sein, ebenso die Watfeesiure und 


Ferulasiiure. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

















Uber die Einwirkung von Jod und Kalilauge 
auf Harnsaure 


Ernst Bryk. 


Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1694. 


Das mannigtache Verhalten, das die Harnsiiure gee 
den meisten Oxydationsmitteln an den Tag leet, hat seit Anian 
dieses Jahrhunderts gar manchen Chemiker oder Physiologe) 
Veranlasst, die Oxydation der Harnséure zu studiren. 


1 


Den Antang in dieser Rethe der lorscher macht Gasparwo 
Brugnatelli,’ der im Jahre 1817 durch Einwirkung von Sal 
petersaure, Chlor, Brom oder Jod einen von ihm »erythrisch 
Siiure« benannten, von Liebie* aber mit dem Alloxan ident 
licirten KoOrper erhielt. Kurze Zeit darauf entdeckte Prout” die 
Murexidreaction der Harnsiiure. 

“und Wohler?* ihre epoc! 


machende Arbeit Uber die Oxydation der Harnsiiure aus un, 


Im Jahre 1838 fiihrten Liebie 


—_) 


1 


las . - ; . . Ss aa 5 al = “ ‘ ] 4 ni os 
leiteten so das Studium der Harnsiiure in rationellere Bahnei 


Ks gelang thnen dabei, mit Bleisuperoxyd 


! Ann. de chim., 2. serie, t. 5, p. 201 und Schwe Zeitschr. f. P ( 
7h Se. ee. 
- Ann. 26, S. 241. 
* Ann. de chim., I. c¢. 
1 Ann. 26, S. 241. 
* An Stelle des Bleisuperoxyvdes verwendete Wh r (Zeitschr. t. ( 


1866, S. 746) Braunstein mit Erfolg. Nach I ¢ ize (Ann., 99, S. 21 


sich mit PbO, auch etwas Allantursiiur 
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Harnstoff, mit Salpetersaure je nach threr Concentration und 
der Operationstemperatur Alloxantin, Alloxan, Paraban- 
siure zu erhalten. Die Methode der Alloxandarstellung 
wurde modificirt von Gregory! und Schlieper.* Bei einer 
Darstellung des Alloxans mittelst Salpetersaure erhielt) der 
letztere auch saures hydurilsaures Ammonium, ohne 
dass es ihm selingen konnte, diesen KOrper noch ein zweites- 
mal darzustellen. Derselbe Forscher stellte auch das Alloxan 
mittelst Kaltumchlorat und Salzsaure dar, wahrend durch die- 
selben Oxydationsmittel Laurent und Gerhardt? zur Para- 
bansdure gelangten. 

Schlieper* untersuchte auch die Oxydation der Harn- 
siure in alkalischer Losung, und zwar mittelst Ferridcvan- 
kalium. Die Korper, die er dabei erhielt, waren Allantoin und 
Lantanursidure neben Harnstoff. 

Bei der Einwirkune des Broms auf die Harnsiiure konnte 
Hardy’? Alloxan neben Harnstotf erhalten. Als Nebenpro- 
ducte treten Parabanséure und Oxalsaéure auf. Darauf ertindete 
Maenier® eine Darstellung der Parabansiure. Diese letztere 
hat Ubrigens Wheeler‘ auch mit Braunstein und Schwefel- 


saiure erhalten kOnnen. 


2 


Durch Erhitzen der Harnsiiure mit Wasser ber 180—190 
gelaneten Hlasiwetz* und Wohler? zur Mvkomelinséure. 

Mit Ozon erhielt Gorup-Besanez!" Allantoin, Harnstoff 
und einen Wkorper unbekannter Constitution. 


Die Einwirkung des Waliumpermanganats auf die Harn- 


a - . aig Y « ¢ ge Ee! Ae ie Te ie} we We) » » anew) \’ 
siiture Studirte Neubauer. Durch wechselnde Mengen von 

1 Phil. Mag., 28, p. 0090 und Ann. 33, S. 3305 

* Ann. oa, S&S. a3 

Ann de 111%) ) a4 y bald 

! Ann. 6., S. 214 

> Jahresber. von Lie bie und Kopp, 1864, 8S. 631 d Ann. de chim 
phys. (4), t. 2 bas 

‘ 3 l| eC I Soc. Ccriin -. ws Cas ) yt) 


f : ~ Ir 9 : 4 1 yf - 14; 
Zeitsehr. f; Roles, LOU, Ds dO. 


5 Ann. 105, 3S. 211. 


my Ann. 110, S. O4. 


it: Ann. 08, 8S. 217. 
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322 IK. Bry Kk. 
/ NH, 
Reaction: C.H,N,O,+H,O+0 COX +C,N,H,O, 
a) 4 4 ° 4 , 4 2 2 4 
NH, 
Harnsdure Harnstott Alloxan 


Hl. Mit Oxydationsmitteln in alkalischer Losung, mit Super- 
oxvden und Ozon entsteht neben CO, Allantotn, das sich zu 


Allantotin- oder Lantanursaéure und noch weiter oxydirt. 


Reaction: C,H,N,O,+H,O+0 = CO,+C,H,N,0O, 


Harnsiiure Allantoin 





Hl. Mit Kalilauge an und fiir sich entstehen Oxon- und 
Uroxansaure. 
Reaction: C,H,N,O,+0+2H,O = C,H,N,O,+CO,+NH, 
Harnsaure Oxonsiiure 
respective 
' ” 2 : 
C,H,N,0,+042H,0 CA N,O5 
Harnsdure lroxansaure 
IV. Mit salpetriger Siure entsteht Stryphnin- oder Uri- 


nvilsaure. 


Reaction: C,H,N,O,+HNO, = C,H,N,O,+H,O+CO, 
Harnsdure Stryphnin- 


rrr re 
sctll 


respective 
2CLH,N,O. 49 HNO, +N,O. = 
Harnsidure 
> CLHLN,O,+CH,.OH4+3N+43N0, 
Urinvlsdure (COOH 


Glycolsdure 


In jlingster Zeit versuchte Kreidl! eine Titrationsmethode 
aut die Oxydation der Harnsaure mit Jod und WNalilauge zu 
egrunden, da ihm die Titration, wie sie Claus* vorschlagt, keine 
genugend genauen Werthe lieferte. Er fand bei seinen Ver- 


1 Monatshefte fir Chemie, 1893, S. 94. 


» | 
Pe . 
ae Wwe 








suchen, dass bei sofortiger Titration von 1 Mol. Harnsiiure 


3°. Atome Jod 


] ’ . ] “at ¥° lea ,1] i. of 7) 
cebunden wurden, dass aber dieselbe Saure- 


menge nur 2°38 Atome Jod verbrauche, wenn die Beendigung 
des Versuches erst nach ”/," vorgenommen wird. 

Die Titration selbst gibt genaue Werthe. so dass es nahe 
lav, an eine quantitativ zwischen dem Jod, der WKalilauge und 
eon : ee ‘ poets em ] } ah all a j is Sis 
der Harnsiiure vor sich gehende Reaction zu denken. 

NX: | lem lia Nha wan IK reid| foectoectellt = reyee 

MNACHNGCH GICSCIDCe VOT] as oe restvestellt WOoTraenh Wark, 

+ ° hy teh ‘} 4 +4 |. 1] .) ] wr ry "0 +] > . 
untersuchte ich aut Veranlassune des Herrn Hofrathes Prot. 


lieben die bei der Einwirkune von Jod aut Harnséaure in 


aliveanls »] ¥9 7 . | cro | pmnAaAN Pr 1, vers ‘FT is 7% Beh 7 ee 
aikalisCcnel Losung entstenenden roduecte. AU diesem Henle 

p , } , e4 , : » ie .« a4 ine 
wurden die Mengen von Jod und Walilauge einerseits und det 


Harnsiure anderseits varirt. ks ergaben sich foigende Resultate: 


Wurde das Verhaltniss 


6 Mol. Kaltumhydrat 1) 
? Atome Jod — 30 
und 1 Mol. Harnsiure ?() 


in der Kalte in Anwendung gebracht, so konnte nach dem 
Ansiiuern mit verdunnter Schwefelsadure ein Korper erhalten 
werden, der schwach gelb, in Wasser unloslich, in concentrirter 
H,SO, und KHO loslich war, unter dem Mikroskop die c 
teristische Krystallform der Harnséure zeigte und die Murenxid 
reaction lieferte. Es schien demnach Harnsiiure vorzulie 
die der Oxydation entgangen war, der Rest der Siiure diirfte 
zu CO, und NH, verbrannt worden sein, welche beide Norper 
nachgewiesen Werden konnten. 

In der Meinung, dass das in statu nascendi sich betindende 
Kaliumjodat zu stark oxydirend auf die Harnsiiure wirke, 
wurde bei einem zweiten Versuche fertiges WKaltumyjodat aut 


die alkalische HarnsadurelO6sung einwirken gel 


aS 


assen und dabet 
das Mengenverhaltniss gewahlt: 
Wenig Kalilauge (bis zur schwach alkalischen Reaction) 
1 Mol. Kaliumyjodat od 2, 


1 Mol. Harnsaiure on ee s 


In diesem Falle schied sich aus der Mutterlauge nach dem 


Ansauern mit verdtinnter H,SO, beim Abdampten ein WKorper 


1, 3 














~ *> . > 1 
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aus, der krystaliinisch und in Wasser und Alkohol lOslich war. 
Leider war zu wenig davon vorhanden, als dass eine Ver- 


brennung damit versucht werden konnte. Der WKorper war jod- 


tre. Bet emer Wiederholune des Versuches konnte er nicht 
wieder erhalten werden. 
Wy] t1 


ks wurde nun daran veganeen, die Mengenverhiiltnisse 
}] 


zWischen Jod und Harnsiture zu wiithlen, mit denen WKreid] 


operirte, namlich 


2°? Mol. Waliumhydrat == 3:7 2 


o°o Atome Jod oe t3*Z Bereitunesweise | 


1 Mol. Harnsaure a7 


Die Operation wurde in der Walte vollzogen und untc 


der Jodmenve (welche in diesem wie in dem vorhergehenden 


und den folgenden Versuchen in Jodkaliumlosune eelost wa 
1] 


fiel ein eelber WKorper (4) aus, der durch Waschen mit Alkoho! 


und Wasser etwas vereiniet werden konnte. Er war in Wasser. 
AMikohol, Ather unloéslich, dagegen lOstich in WHO und in con- 
centrirter H,5O0,. Als Nebenproducte konnten bei diesem Ver 
suche wieder nur CO, und NH, nachgewiesen werden. Eine 


Bere 


bessere Ausbeute wurde erzielt, als das Verhaltniss angewand 
wWurde 
circa 12 Mol. Naltumhydrat = cirea 20g | 

2°64 Atome Joa | 10 Bereitungsweise 1 


1 Mol. Harnsiiure : 5 


Noch besser wurde die Ausbeute an Worper C4) ber .An 


wWendung von folgenden Mengen: 


220 Mol Waltumhydrat = frog | 


1°38 Atome Jod = Bereitunesweise III. 


‘ \ 
1 Mol. Harnséure =. $6 
kes muss aber hier erwahnt werden, dass ber Anwendune 


Mengenverhaltnisses und unter ganz eleichen 
Bedingungen einmal ein Worper (/) erhalten wurde, der sich 


des letzteren 


gwar physikalisch ganz wie (4) verhielt, der aber, wie aus den 
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l 
; . | Menge der | 
Ver- Bereli- lenge de 


ange- | CO, HO | C in Pro- |H in Pro- 
bren- tungs- eK... = 
: wandten in Gramm in Gramm | centen centen 
nung | weise . 
' Substanz 
| IT] 0° 2425 O°1913 O°O813 21°56 3°97 
II II 0°2797 0*2242 O° O8S87 21°S8! 3°35 


Der auffallende Unterschied in dem lWohlenstoffgehalt (21 





bis 22 gegentiber 27 bis 28°/,) der KoOrper (4) und (2) deutet 
darauf hin, dass beide Substanzen von einander verschieden 
und wahrscheinlich keine reinen Norper, sondern Gemenge sind. 
Kine Trennung und Reinigung bot bei der Unloslichkeit der- 
selben grosse Schwierigkeiten. Wurden sie in NHO oder in 
concentrirter H,SO, gelost und dann durch Saure, respective 
Wasser wieder ausgefallt, so erhielt man in beiden Fallen 
augenscheinlich Harnsiure, die durch die Murexidreaction, die 
IXrystallform und die Verbrennung erkannt wurde: 


O°1821 ¢ lufttrockene Substanz lieferten, verbrannt, 0° 2365 ¢ CO, und 0°0452 ¢ 


H,O. 


In 100 Theilen: 
fur Harn- 


Getunden siiure berechnet 

— ee” ee" Se ~ 
Sie cca e a" dé | 
Mecsas 2S 2°14 


Wesentlich anders wie bisher stellt sich das Resultat. wenn 
nicht in der Kiilte, sondern in der Warme operirt wird. In diesem 
Falle konnte bet Anwendung der Bereitungsweise III, namlich 

5S dD 


2°25 Mol. Kaliumhydrat' = 7:5 ¢ 
1°3 Atome Jod w= TG) 
1 Mol. Harnsdure - 10 


und bei einer Operationstemperatur von 60—70° ein rother, in 
heissem Wasser vollig mit dunkelorangegelber Farbe lOslicher, 
in verdinnter Losung stark blau fluorescirender NKoOrper erhalten 


1 Dasselbe wurde in titrirter LOsung zugesetzt. 

















werden, der mit Barytwasser einen weissen, volumindsen, mit 


Silbernitrat einen sich sofort schwiirzenden, lichten Nieder- 


schlag gab. Nach der Reinigung durch Umkrystallisation au 


~ 


heissem Wasser und [tntfairben mit Thierkohle wurde die Sub- 


stanz getrocknet und analysirt. 


Wie sich aus der folgenden Analyse ergab, erwies sich 


der Korper als saures harnsaures Wall. 


1. O° 1685 ¢ lufttrockener Substanz wurden im Kupferschiffehen mit Kalium 
bichromat uberschichtet und im Bleichromatrohr verbrannt. S 
() ISloe CO, und 0:0264 HO 
I]. O°2386 ¢ Substanz heferten ebenso 0* 250 CO, LOrO4d40 ¢ HLO 
HI. O° 1015 ¢ Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung nach Di 


ee , = — ; 
bei 28° C. und unter 790 mat Druck 25 cm N 


| 
sultat O°0606 ¢ lk. 
O°316¢ ¢ Substanz ergaben 0° 1463 ¢ iXaliumsulfat O° 0606 ¢ WN 
In 100 Theilen: 
Fur harns 
Gefunde Kali (KC.,H,N,O 
naa _ ee here e] € 
| 1\" 
I I] ITI iv. = a 
%«tceeeee Zo ts 29° US 


Mise. EST ? OG 1°94 


No 97°33 27°18 


Zur Bestiitigung des Resultates wurde cin Theil des Salzes 
mit HCl ausgefillt. Es tiel Harnséure aus, welche durch tolgende 
Verbrennung erkannt wurde: 


‘ 


} . } 1- 1 ) ‘ e |} 1 . 4 ? | 
O°1488 ¢ lufttrockener Substanz heterten 0° 1943 ¢ CO, und 0° 0383 ¢ HLO 


In 100 Theilen: 


(; ir | S 
ad — ~~ =<. 
Ca soe wa < dt) ») 4] 


Ausser harnsaurem Wali wurde nur (CO, und NH. nach 


gvewlesen. 














aye : 
ri at [- Bry _@ 


Schliesslich wurde noch das Menvenverhiiltniss 


+ Mol. Naltumbhydrat = 2% 
? Atome Jod — 2) 


und 1 Mol. Harnsiiure onlay 


g 


in Anwendung gebracht,' wobei von der Uberlegune aus- 
vevangen wurde, dass 2 Mol. NHO direct an die Harnsiiure 


} 


zur Bildung des neutralen Salzes gebunden, 2 Mol. sich abe: 


nach folgender Gleichung mit Jod umsetzen wutirden: 


2KHO+2J = KJIO+KJ+H,0. 


Das hypothetische unterjodigsaure Kali (KJO) giibe dann 
ber Gegenwart einer oxydablen Substanz an diese ein Atom 
Sauerstotf ab. 

Nachdem nun die oben angegebenen Mengen (in wasseriger 
Losung) zusammengebracht worden waren, wurde mit vVer- 
diinnter H,SO, genau neutralisirt und die LOsung eingedampit, 
wober sich viel CO, entwickelte. Nachdem die Hiilfte des 
Wassers abgedampft war, schieden sich beim Erkalten schon 
elanzende kleine Nadeln aus, die sehr dem Allantoitn dhnelten. 

Durch Waschen mit Wasser konnten sie von den anhiin- 
venden Kaliumsulfatkrystallen betreit, durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser gereinigt werden. Nach dem Trocknen 
unter der Luftpumpe wurden sie analysirt. Die Analyse ergah, 
dass wirklich Allantoin vorlac: 

I. O°4282 © lufttrockener Substanz leferten namlich bet der Verbrenn 


O°4740 ¢ CO, und O° 1475 ¢ HO. 


If. O° 1288 ¢ Substanz ergaven bei der Stickstoffbestimmung nach Duma 
bei 24° C. und 755 mm Druck 41 cm’ N. 
In 100 Thelen: 
Gefunden Fur Allanton 
— — berechnet C,H, \ O., 
I. I | penne iy 
Be. oie ae mw 22 30°38 
=e aaa 3°80 
ae 35°33 30°48 
Be ipce4- abot 30°62 w)* 34 


1! Da es auf die Menge des KHO sehr ankommt. wurde dasselbe in Forn 


titrirter LOsune zugesetzt. 
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suchen zusammen, so ereibt sich tol@endes Resume: 

Die Wirkune des Jods auf alkalische HarnsdurelOsunven 
anet stark von den Mengen der in Reaction tretendé¢n Com 
ponenten, ausserdem aber noch von der Temperatur ab 

| Wird nur wenig tberschtissivge NWHO angewandt, so dass 
veni@ mehr als 2 Mol. NKHO vorhanden sind, so entsteht in 
der Wkwalte ein in Wasser unloslicher Korper, dessen Zusammen 
setzung von derjenigen der Harnsiure stark abweicht und 
dessen Sauerstottgehalt viel erésser ist als derjenige der Har 
saiure: in der Warme saures harnsaures Wali, CO, und NI 


Liisst man aber 


$f Mol. KHO 


‘) 


Atome 


so bildet sich Allantoin und CQ, mit ziemlich ge 
{| ) YI y° ) 
q/* 

r < * 1 1 4 

Zum Schlusse driinet es mich, Herrn Hotrat 


fur seine unermudlich 


— 


ectuhiten Dank auszusprechen. 
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Aus den 


Berichten der Commission ftir Erforschung 
des ostlichen Mittelmeeres. 


Chemische Untersuchungen im Ostlichen Mittelmeer 
Von 


Dr. Konrad Natterer. 
IV. Reise S. M. Schiffes ,Pola* im Jahre 1893. 
(Schlussbericht.) 
Aus dem k. k. Universitits-Laboratorium des Prot. Ad. Lieben. 
(Mit 1 Karte.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1894.) 


Kinleitung. 


Das im Sommer 1898 untersuchte Agiische Meer schliesst 
sich zwischen Kleinasien und Kreta einerseits, zwischen Kreta 
und dem Peloponnes anderseits an das weite Hauptbecken des 
Ostlichen Mittelmeeres an, welches das Arbeitsgebiet der Tief- 
see-Expeditionen S. M. Schiffes »Pola« in den drei vorher- 
gegangenen Sommern 1890—1892 gewesen war. ! 

1 Bisher erschienen: 

In den Denkschriften Bd. 59 und 60 zwei Reihen der »Berichte 
der Commission firErforschung des é6stlichen Mittelmeeres» (im 
Buchhandel selbstandig zu beziehende Collectiv-Ausgabe), umfassend: |. »Die 
Ausrustung S. M. Schiffes »Pola« far Tiefsee-Untersuchungen«, beschrieben 
von dem Schiffs-Commandanten k. u. k. Fregatten-Capitiin W. Morth. IT. 
und VII. » Physikalische Untersuchungen im Ostlichen Mittelmeer« von 
J. Luksch, bearbeitet von J. Luksch und J. Wolf. — ILL, [IV und VII. Meine 
-Chemischen Untersuchungen im Ostlichen Mittelmeer.« — V. und VI. »Zoolo- 
gische Ergebnisse« von FE. v. Marenzeller. — Wien, 1892 und 1898: in 
Commission bet F. Tempsky, Buchhindler der kaiserlichen Akademie der 


Wissenschaften. 


Meine drei chemischen Abhandlungen sind auch ersechienen in den 


Monatsheften fur Chemie NII, 873 und S97 (1892) und NIV, 624 (1893). 
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(Chemische Untersuchungen im éstl. Mittelmeer 1803. ode 


Im Nordosten steht das Avilische Meer wieder seinerseits 
durch die Strasse der Dardanellen mit dem kleinen, aber tiefen 
Marmara-Meer in Verbindung, welch’ letzteres durch die Bos 
porus-Strasse an die gewaltige Wassermasse des Schwarzen 
Meeres angvegliedert ist. 

Was die, fiir Untersuchungen jeder Art in erster Linie zu 
berucksichtigenden Bewegungserscheinungen des Mittel- 
landischen Meeres betrifft, so ist zwischen der mehr. oder 
weniger der unmittelbaren Beobachtung zugdanglichen, zum 
Theil schon von altersher bekannten und bei der Schiffahrt 
ausgenutzten Oberflachenbewegung und der in den allermeisten 
Fallen nur aus Einzelthatsachen zu erschliessenden Bewegung 
der unter der Oberflache befindlichen, bis zu mehreren Tausend 
Meter tiefen Wassermassen zu unterscheiden. 


In den Oceanen stehen nach Arago! diese Beweguneen 


hauptsdichlich unter dem Einfluss der so verschiedenen [cr 
warmung der obersten Wasserschichten durch die Sonne in 
den aquatorialen und in den polaren Gegenden und unter dem 
des Wechsels der Rotationsgeschwindigkeit der Punkte ver- 
schiedener Breitegrade um die Erdaxe, ganz iihnlich wie die 
erossen Bewegungen der Atmosphiire ihre Erklaérung finden. 

Das nur durch die Strasse von Gibraltar (und durch den, in 
oceanographischer Beziehung fast gar nicht in Betracht kom- 
menden kunstlichen Kanal von Suez) mit dem Ocean zusammen- 
hangende Mittellandische Meer ist dem Einfluss der kalten 
unterseeischen PolarstrOmunge ganz entzogen, und desshalb 
war man lange Zeit der Meinung, dass sich in seinen Tieten 
ein vollkommen stille stehendes Wasser betinde. 

Wenn nicht sehr starker Ostwind blast, fliesst durch die 


Strasse von Gibraltar fortwahrend Obertlichenwasser des atlan 


tischen Oceans in das Mittellandische Meer ein, welches E1n- 
fllessen von Wasser gewissermassen den Beginn einer, das 
] 
i 


ganze Mittellaindische Meer durchkreisenden Meeresstromung 


darstellt. 


Pogg. Ann. O7, 400 (1836). 


- Theorie der Passatwinde von Varenius (Allgemeine Geograpl 


‘2: —e i _— } . sors ~haooe } lor |} 
Lye), welter entwickecil von aen eCNLTUSCcHel I VsInel Pialil 
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eo? kK. Natterer. 


Wiese Stromung macht sich besonders lings der Kuste 
veltend. Sie lautt lings der Nordktiste von Afrika gegen Osten 
und war ftir Alexander den Grossen bestimmend bei der 
\Wahl des Ortes der nach ihm benannten Handelsstadt Kgyptens 
da sie den vom Nil in das Meer eetragenen Schlamm von ihrem 
Haten ferne halt; gegenwiartig droht sie der im Osten der Nil- 
mundungen gelegenen Einfahrt in den Suez-Kanal mit Versan- 
dung. Sie zieht dann lings der svrischen Ktiste gegen Norden. 
lings der Stdkuiste Nleinasiens gegen Westen, behilt die letztere 
Richtung bis Sicilien bei, Seitenstr6me in das Agitische und 
Adriatische Meer entsendend, welche Seitenstr6me in beiden 
leillen an der Ostseite gegen Norden, an der Westseite gegen 
Stden streben. Langs der Westktiste Italiens biegt sie hieraut 
gegen Nordwesten, bespult die Stidktiste Frankreichs und fliesst 
lings der spanischen Wuste gegen Stidwesten, um bei der 
Strasse von Gibraltar den Ikreis zu schliessen. 

Diese, die Schitffahrt theils begtinstigenden. theils hem- 
menden Stromverhaltnisse des Mittellandischen Meeres haben 
vielfach den Verlauf der Culturverbreitung und Culturentwick- 
lung beeinflusst. Beispielsweise haben sie einerseits den durch 
hohe Gebirge und dahinter gelegene Wutsten auf einen 

malen NKiistensaum angewiesenen Phéniciern die Uberfahi 
igi Cypern, dann die Griindung weiterer Colonien, zuniichst 
am Nordrand des Mittellandischen Meeres erleichtert, ander 
seits die an den Landseiten durch Wutsten ziemlich gedeckten 
eeypter lange Zeit vor fremder Hinwanderung von der seeseite 
her bewahrt, dadurch zur Erhaltung ihrer Eigenart beitragend. 

Uber den Grad der Regelmiissigkeit und tiber die Ursachen 
dieser zuerst 1m Anfang unseres Jahrhunderts von Admiral 
Smyth in threr Ganze angegebenen kreisenden Bewegung 
des Oberflachenwassers im Mittellandischen Meere ist man 
noch nicht im Klaren.! 

Partsch nimmt an, dass sich Uber jedem Einzelbecken 
des so vielfach gegliederten Mittelmeeres eine cyklonale Bewe- 


gung in der Atmosphare entwickelt, die dann entsprechende 


Siehe Kriimmel inv. Boguslawski und Krummel. Handbuch de: 


Oceanographie, Il. 466. 
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034 Ix. Natterer, 


des Meeres Schwankungen unterworfen sind, nicht blos hori- 
zontal, sondern auch auf- und absteigend vor sich gehen, tber- 
haupt in ihren Einzelheiten in erster Linie von der Gestaltung 
des Meeresgrundes abhingen; sie witirde die Durchmischung 
der ubereinander befindlichen Wasserschichten unterstutzen, 
welche sonst nur durch das Hinabsinken von, wegen Erkaltung 
oder Verdunstung schwerer gewordenem Oberflachenwasser 
veranlasst wird. Jene Wasserbewegung konnte ein Ergeb- 
niss der durch viele Jahrtausende (wegen Winddrift oder weget 
Gefillestromungen) fast bestandig anhaltenden, nach und nach 
in Folge der inneren Reibung des Wassers bis in die gréssten 
Tiefen fortgepflanzten Oberflachenbewegung sein oder vielleicht 
unter dem Eintlusse der horizontalen Componenten der An- 
ziehung von Sonne und Mond zu Stande kommen. Mitbestim- 
mend ftir ihre Richtung ware das durch die Rotation der Erde 
veranlasste Bestreben der irgendwie in Bewegung gerathenen 
Wassertheilchen nach rechts zu drangen. 

Wie ich in den letzten Abschnitten meiner vorjahrigen 
Abhandlung dargelegt habe, ergibt sich aus rein chemischen 
Griinden, namlich an der Hand von Schlussfolgerungen aus der 
Vertheilung der salpetrigen Siure und des Broms, respective 
Jods die Wahrscheinlichkeit einer solchen Wasserbewe- 


eung der Gesammtmasse des Ostlichen Mittelmeeres. 


Historischer Rtickblick. 


Uber die Verhiltnisse der Tiefen des Mittellindischen 
Meeres herrschten lange Zeit unrichtige Ansichten, verursacht 
durch irrthumliche Beobachtungen oder durch falsche Aus- 
legung und Verallgemeinerung negativer Resultate. 

Durch Decennien wurde zur Erlauterung der Bildung yon 
Steinsalzlagern auf das Ergebniss der von Wollaston! aus- 
geftuhrten Untersuchung einer Wasserprobe hingewiesen, welche 
von Admiral Smyth nahe bei der Strasse von Gibraltar (in 


1 Phil. Trans. for 1829, p. 29. 











cia 
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Chemische Untersuchungen tm oOstl. Mittelmeer 1505. Dod 


36° 1! n. Br. und 4° 40/ w. L. von Gr.) in angeblich 1280 17 
Tiete geschopft worden war. Wollaston hatte namlich darin 
17°3°/y Salz und fiir das specilische Gewicht die Zahl 1° 1288 
eefunden. Hieraus schloss man, dass sich im Mittellandischen 
Meere, welchem bei Weitem weniger Wasser durch kKegen und 
durch Flusse zugefluhrt werden durfte, als thm besonders in 
seinem suidlichen Theile durch Verdunstiung entzogen wird, 1n 
den unteren Schichten die durch diese Verdunstung entstehende 
Salzsoole ansammle. Die Salzsoole kGnnte so mit der Zeit immer 
salzreicher werden, bis das Maximum der Loéslichkeit des Chlor 
natrium erreicht ist, und dieses zum Auskrystallisiren aut 
dem Grunde des Mittellandischen Meeres vebracht wird. Dic 
dazu nothigen Mengen von Chlornatrium witrden von den 
durch die Strasse von Gibraltar aus dem <Atlantischen Ocean 
Immertort einstrOmenden Wassermassen geliefert werden. 

Dabei wurde ganz ausser Betracht gelassen, dass Wo] 
laston selbst in zwei anderen, ihm ebenfalls von Admiral 
Smyth ubergebenen, etwas weiter im Innern des Mittelmeeres 
(in 1°O", beziehungsweise 4° 30! 6.L. und aus 720 und 810m 
Tiefe) emporgeholten Wasserproben Salzgehalte gefunden hatte, 
die nur um ein ganz Unbedeutendes den Salzeehalt des Ober 
faichenwassers Uubertraten. 

Im Jahre 1848 hat Calamai! gezeigt, dass sich das 
Oberflachenwasser vor Venedig und das vor Livorno fast 
nur in dem Grade der Verdtnnune von einander” unter 
scheiden, und fast gar nicht in der Zusammensetzunge des 
eelosten Salzes. 

Im Jahre 1849 hat Usiglio* festgestellt, in welcher Reihen- 
folee die einzelnen Salze des Mittelmeerwassers bei allmialiger 
Verdunstung des Wassers bei Zimmertemperatur und bis zu 


| 
i? 


sprunglichen Volums zur Abscheidung kommen (zuerst Spuren 


einer nach und nach erreichten Concentration aut des ur- 
von Eisenoxyd, dann geringe Mengen von kohlensaurem Walk, 
hierauf Gyps, Chlornatrium, Magnesiumsulfat, Chlormag- 


nesium und Bromnatrium). In der Mutterlauge war noch ! 


1 Journ. prakt. Ch. 45. 235. 


* Annales de Chimie et de Physique (3) 2¢. 104 
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IIH Kk. Natterer, 


des Gesammtsalzes gelost, darunter das ganze Chlorkalium 
des Meerwassers. ! 

Im Jahre 18G5o hat Forchhammer als Ergebniss von 
20 Analysen in einer fur die Oceanographie grundlegenden 
Abhandlung * hervorgehoben, dass das Wasser der oberen 
Schichten des Mittelmeeres (bis gegen 200m Tiefe) um ein 
Geringes salzreicher ist als das der freien Oceane, und dass 
die Zusammensetzung des im Mittelmeerwasser eelOsten Salzes, 
wenigstens was Chior, Schwefelséure, Nalk, Magnesia und Wali 
betrifft, mit der des Saizes 1m oceanischen Wasser Uberein- 
stimmt. 

Im Jahre 1870 liess Carpenter gelegentlich der enelischen 
» Porcupine«-Expedition’ genau an der Stelle, von welcher 
Wollaston’s salzreiches Wasser stammte, lothen und am 
Meeresegrunde Wasser schopten. Die an dieser Stelle ziemlich 
starke MeeresstrOmunge konnte dicsmal wegen der mittlerweil 
durch verschiedene Verbesserungen erreichten rascheren und 
verlisslicheren Art des Lothens weniger stOrend auf die Be- 
stimmuneg der Meerestiefe wirken. So kam es, dass nicht 1280 77. 
wie von Admiral Smyth, sondern bloss 1070 m2 celothet 
wurden. 

Das in einer, an beiden Enden mit Ventilscheiben ver- 
sehenen Messingrohre vom Meeresgrunde emporgeholte Wasser 


Lc 


wurde sofort auf sein specifisches Gewicht vepruift und dasselbe 
Zu 1°O292 vefunden, wahrend das des Oberflachenwassers an 
der Schéptstelle 1°O270 betrug. 

Die von Wollaston untersuchte Wasserprobe war jeden- 
falls erst bei der dreqahrigen Aufbewahrung wegen mange! 
hatter Verkorkung der sie enthaltenden Flasche durch Ver- 
dunstung so salzreich geworden, dass sie ein specilisches 
Gewicht von 1°1288 aufwies. Durch diese Richtigstellunge war 


auch eine von dritter Seite ausgesprochene Vermuthung, nam- 


1 Usivlio’s Zahlen, welche die mit der Concentration des Meerw 
fortschreitende Ausscheidung von Salzen angeben, finden sich auch 
Thoulet, Oceanographie (Statique), p. 231. Paris, 1590. 


‘ ay er,» ea I ee oe eee ; ‘ a (‘ke ora en 
~ Phil. Trans. of the Roval Society of London /55. 203—262. 


5 Proceedings of the Royal Society of London 7%, 146, (1801). 














lich die des Vorhandenseins einer Salzquelle an der fraglichen 
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Stelle des Meeresgrundes Ostlich von Gibraltar hinfiéllic 
eeworden. 
Es sei noch hervorgehoben, dass von Carpenter dure! 


sii 


directe Stromungysbeobachtunven, mit Hilfe eines leichten leeren 


Bootes und eines daran mittelst Seil befestigten und i 
schiedene Tiefen versenkten, geeignet hergerichteten Korbes 
endgtltig nachgewiesen worden ist, dass durch die Strass 
von Gibraltar nicht nur Wasser vom Atlantischen Ocean he 
ein-, sondern auch, und zwar in der Tiefe. Wasser aus d 


\littellandischen Meere hinausfliesst. 


Auf derselben Expedition und auf der im niichsten ! 
; : +/° Inic 7 |. ra lic ; lev ; +" rap): rapan 
foleenden, sich bis in das oOstliche Mittelmeer erstreckeny 
: ll occa ons sa rf ey te Be OS ia datas, ; ed eta ad }, 
Shearwater«-Ixpedition hat Carpenter gezeigt, dass 


specifische Gewicht und die Temperatur des Wassers. tib 


lem Bode le  stlichen Theile ler (im Minim syeva 12 dass 
Ue) modeN Ges OSTUCHCH coh ko ers adel Li] PA | eaeeen Les A Td 
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in den ebenso tieten und tieteren Lagen des Mittelmeeres. au 
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im Nordosten von Malta. Ferner, dass beide etwas ho 


onl lsa Pee ee a r it eT _ _ ’ 
als die im Atlantischen Wasser westlich der Strass 


} <7 | 
(sibraltat aa cei \lanxg ar it1¢ le \ ee I Mn 2 te he, ) Opa 
q > | t 
Werthe. endlich. dass der kleine in das Mitt S< \I 
° > ' 1 . ‘ 
eintliessende Theil des Atlantischen Obertlachenwassei 


] H +? ’ 
und die Temperatur der obersten Schichten des Mitt 
massvebend Zu sein. 

Es war mithin festgestellt, dass eine Anreicherun 


Salz in den Tiefen des Mittelldndischen Meeres nicht st 
findet, dass vielme 
bewirkte geringe Erhoéhung des Salzgehaltes immer wi 
durch Abeabe des salzreicheren Wassers an den Atlantiscl 
Ocean in gewissen Grenzen gehalten wird. 

In Bezug auf die Temperatur des Mittelmeerwassers hat 
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sich gezeiet, dass bedeutende ort he und Zeitliche schwa 
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DIO RK. Natterer, 


circa 800 2 Tiefe) vorkommen.! Fiir die darunter befindliche 
Hauptmasse des Mittelmeerwassers haben sich bei den »Por- 
cupine«-und »Shearwater«-Expeditionen, in theilweiser Bestiti- 
eung einiger alterer Beobachtungen (besonders von Berard 
und Spratt) Betrage ergeben, welche nur wenig von der 
mittleren Wintertemperatur der Mittelmeerlander (15°06 bis 
14°C.) abweichen. * — 

Die englische »Porcupine«-EXxpedition, welche den gréssten 
Theil dieser Thatsachen 1m Sommer 1870 ermittelt hat, war 
vorher im Atlantischen Ocean thatig @ewesen und hatte dort 
unter Anwendung des Schleppnetzes (Dredsche) eine grosse 
Menge von Thieren vom Meeresgrund emporgebracht. Um so 
auffallender erschien deshalb den Mitgliedern dieser [Expe- 
dition die Thierarmuth der Tiefen des) Mittellandischen 


\Mleeres, 


y° 


1! Mehrjahrige Beobachtungen tuber die Temperaturschwankungen de! 
obersten Wasserschichten wurden an einigen Stellen des Adriatischen Meeres 
angestellt. (Funf Berichte der Commission fur die Adria an die kais. Akademie 
der Wissenschaften; Wien, 1869—1880.) — Eine von Hann nach den Beob 
achtungen von Bueccich in Lesina verfasste Tabelle, die mit den vier Jahres 
reciten in O, 1°9, 9°5, 19°O und 37°9m Tiefe sich indernde Temperatur an- 
rebend, findet sich in Hann, v. Hochstetter und Pokorny, »Allgemei 

irdkunde« (1886) S. 160. Anmerk. und in Wolf und Luksch, Physikalische 
(ntersuchungen in der Adria; Mittheilungen aus dem Gebiete des Seewesens. 
1SS¢. 

* Alle von 1749—1868 unter der Meeresobertlache angestellten Tempe- 
raturbeobachtungen sind in einer Abhandlung Prestwich’s in den Phil. 
Trans. 165, 2 zusammengestellt. 

Um die Temperaturangaben von in den Meerestiefen selbstregistrirenden 
Quecksilberthermometern (entweder Maximum- und Minimumthermometern 
oder sog. Umkehr-Thermometern, bei welchen ein Reissen des Quecksilber- 
fadens bewirkt wird) nur noch in Ausnahmstallen (bet sehr grossen Tieten) 
unter Anwendung einer hydraulischen Presse einer Correctur wegen der Ver- 
kleinerung des Thermometergefiisses durch den dusseren Druck und der so ver 
anlassten Erhéhung des Quecksilberstandes unterziehen zu miussen, sind seit 
cirea 20 Jahren die Gefiisse der Tiefseethermometer von einer luftdicht schlies- 
senden, starkwandigen Glashtdle umgeben, die nur zum Theil mit einer, 
den Warmeausgleich zwischen dem Quecksilber und dem Meerwasser ver- 
mittelnden Flussigkeit geflllt ist. Die daneben vorhandene Luft verhindert 


mehr oder weniger vollstéindig die Ubertragung der Volumsverkleinerung der 


Glashutlle auf das Thermometergetiss. 
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Lange Zeit hatten diese Tiefen Uuberhaupt als unbewohnt 
und unbewohnbar gegolten, zumal seit Ed. Forbes im Jahre 
1841 ohne Erfole in den Tiefen des Agiéischen Meeres nach 
lebenden Wesen gesucht hatte. 

Doch war anderseits gerade wieder ein Vorkommniss 
des Mittellandischen Mecres massgebend gvewesen fir den seit- 
her eingetretenen Wechsel der Ansichten tiber die Verbreitune 
von Organismen bis in die grossten Meerestiefen, namlich der 
Umstand, dass im Jahre 1860 beim Autfziehen des Telegraphen- 
kabels zwischen Sardinien und Algier, welches den Dienst 


versagte und dessen verletzte Stelle man suchen wollte, cine 


| 
Menge von Thieren, Vertreter von lo Arten daran haftend ge 
funden wurden, und zwar uber die ganze Linge des Wabels, 
das durch drei Jahre in Viefen von 150—-2200I77 aut dem 
Meeresgrund gelegen war. 

ks ist klar, dass sich die Frage nach der Moelichkeit 
eines Thierlebens in den AMeerestieten in den meisten Stucken 
deckt mit der Frage nach den Bewegungserscheinungen der 
betretfenden Wassermassen. Denn nur durch eine sowohl! 
horizontal als auch vertikal ertoleende Wasserbeweeune wird 
eine fortdauernde Zufuhr der zum Leben nothwendigen Stofte 
erreicht. Eine solche fortdauernde Durchmischung miuisste sich 
in der Constanz der Zusammensetzunge des Meerwassers aus- 
drucken. 

In friheren Zeiten, wo man sich die tieferen Meeres- 
schichten ungemein salzreich dachte, also ein zeitweises Empor- 
steigen von Tieftenwasser an die Obertlache als ausgeschlossen 
betrachtete, hielt man dafuir, dass die vom Obertlachenwasser 
autgenommene atmosphirische Luft! hauptsiichlich durch Dit 
fusion in die Meerestiefen gelange, wo sie sich entsprechend 


dem dort bis zu Hunderten von Atmosphiéren anwachsenden 


Drucke in grosser Menge ansammile. 


] + thin 1 lorijhey Wwe) it lary rit? wna , ell } , 

' Untersuchungen daruber, inwieweit der Luft- und speciell der Sa 
‘ } 4)]iji ep WALT: yy ri ,*} ly] 114 ay ‘ao he Ab sey ft ' , lay 
stoffgehalt des Oberflichenwassers nicht blos auf einfache Absorption aus det 
‘} ’ F , , mtero raneteon “try tlyy , , 
Atmosphidre, sondern auch auf ecinen (ganz untergeordneten) Einfluss von 


} 


Pilanzen- und Thierleben zuruckzufihren sei, wurden von Morren und Lewy 


anvestellt. Ann. de Chimie et de Physique (3) 72, 1 (1544) und (3) /7, 1 (1846) 
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Die Richtigkeit dieser Annahme suchte Aime! 1845 an 
einigen vor Algier aus grossen Tiefen entnommenen Wasser- 
proben zu priifen. Sein Schopfapparat bestand im Wesent- 
lichen aus einer Eprouvette, welche mit Quecksilber gefiillt 
und mit der Offnung nach oben hinabgelassen wurde. Durch 
ein lings des Seiles nachgleitendes Gewicht wurde dann eine 
Auslésung bewirkt, damit sich die Eprouvette umkehrte, und 
zwar in der Art, dass ein Theil des Quecksilbers durch Wasser 
ersetzt, dieses Wasser aber durch Quecksilber abgesperrt 
wurde. Nach dem Heraufholen des Apparates, d. h. nach der 
Aufhebung des auf dem Tiefenwasser lastenden Druckes hatte 
sich kein Gas aus dem Wasser entwickelt, wie es hiitte sein 
miissen, wenn der Gehalt an geléster Luft dem in der Tiefe 
herrschenden Druck entsprechen wutrde. Um ausserdem zu 
zeigen, dass im Tiefenwasser iberhaupt Luft absorbirt ist, tiber- 
liess Aime nach jedesmaligem Wasserschoépfen den Apparat 
sich selbst, wobei sich je nach der zufallig herrschenden, 
immer aber die ‘Temperatur des frisch geschdpften Wassers 
libersteigenden Lufttemperatur bald mehr, bald weniger Luft 
entwickelte. Aime gab die so erhaltenen Luftmengen in Bruch- 
theilen des Wasservolumens an, nur als Beleg daftir, wie gering 
dieselben seien. Dieselben sind spiiter dahin missverstanden 
worden, als habe Aime damit die wirkliche Gesammtmenge 
der 1m Meerwasser enthaltenen Luft @emeint, und dies Miss- 
verstiindniss hat zu einer seltsamen Ansicht tiber die Ab- 
hingigkeit der Luftmenge von der Tiefe geftihrt, — einer 
Ansicht, die noch 18/0 von A. Gautier (Wurtz, Dictionnaire 
I. 1211) mit den Worten wiedergegeben wurde: »Die Luft- 
menge nimmt zuerst mit der Tiefe zu, bis zu einer Tiefe von 
circa 600 bis 800 47, aber ber 1200 7 Tiefe enthalt das Wasser 
kaum noch Spuren von Luft. 

Diese Ansicht vom Fehlen der Luft in den Tiefen des 
Mittellandischen Meeres war also eigentlich durch die Ver- 
suche Aime’s widerleget. Diese Ansicht stand tiberdies im 
Giegensatz zu der durch den Befund an dem erwahnten Tele- 
eraphenkabel und durch einzelne Schleppnetzziige der »Por- 


! Annales de Chim. et de Phys. [3] 7, 497 
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cupine«-Expedition, wenigstens fiir einige Stellen des Grundes 


erwiesenen kxistenz von, Sauerstoff bendthigendem Thie 


leben. Gleichwohl fand sie in Bezug auf den Sauerstotf sonder- 


barer Weise auch bei Carpenter, dem wissenschaftlichen 


Leiter der »Porcupine«- und der im Spitsommer 1871 im siid- 


lichen Theil des Ostlhichen Mittelmeeres durchgettihrten -Shear 


—* 


water«-Expedition ' Anklang 


Ohne Rucksicht auf die eigenen, wenn auch sparliche: 


positiven Ergebnisse von Dredschungen, mit Verkennung des 


l’mstandes, dass ein tiber den 


] 


zZahen lehmartigen Schlam 


des Mittelmeeres geschleiftes Schleppnetz uberhaupt fast gar 


nicht »tischend« wirkt, indem es sich sehr bald mit dem seinc 


Maschen verstoptenden Schlamm vollftillt. so dass man also 


von jeder einzelnen Schleppnetzoperation nur Uber einen ver 


schwindend kleinen Theil des Meeresgrundes und durchaus 


nicht uber die ganze vom Schleppnetz zurtickgelegte Streckc 


j 


desselben biologischen Aufschluss erwarten kann, hielt Car 


penter nach Abschluss beider Expeditionen die Tiefen des 


Mittelmeeres fir so gut wie unbewohnt und eglaubte als U1 


sache dessen einerseits den Mangel an treiem Sauerstotf. ander- 


seits das Durchsetztsein der untersten Wasserschicht mit feinen 


Schlammtheilchen gefunden zu haben. kr stellte sich vor, dass 


der durch die Fltisse in das Meer 


und nach an den Grund des Meeres gerath, sich dort abe: 


eetragene Schlamm nach 


nur sehr langsam vollkommen absetzt, und dass die sich s 


ergebende Triibung des Wassers der Entwicklung des Thier 


lebens hinderlich sei. Speciell fur den oOstlichen Theil des 


Mittelmeeres nahm er tberdies 


organischer Substanz, wie er 


} 


an. dass der Reichthum an 


dem in das Meer kommendet 


Nilschlamm eigen ist, im Verein mit der Langsamkeit der verti 


calen Wasserbewegung den von der Obertliiche in die Tiete 


ferathenen Sauerstotf immer wieder auftbraucht. 


Lie beiden an Bord des 


und durch Absorption der Kohlensaure mittelst Nalilauge, des 


Sauerstoffes mittelst Pyrogallussiiure auf den Gasgehalt unter 


suchten Wasserproben waren 


len raadin ’ ) ) _— , 
Proceedings ay the Roval societ 


Shearwater« durch Auskochen 
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Solum (an der Grenze von Egypten und Barka) in einer ‘Tiete 
von 8000, bezichungsweise (OO mm knapp am Meeresgrund aut 
ectangen worden. Dieselben waren ebenso wie die im Vor 
jahre von der »Porcupine«-Expedition im westlichen Mittel- 
meer knapp am Grunde geschopften, auf ihren Gaseehalt nicht 
untersuchten Wasserproben triibe. 

Is ist nicht einzusehen, warum die nach der A\nsicht 
Carpenter's von den Nilmtindungen durch allmaliges 
Niedersinken und horizontales Weiterbeweeen bis hicher ee 
rathenen feinen Schlammtheilechen! sich hier nicht alshald 
vollkommen zu Boden setzen sollten. Thatsiéichlich sind ber 
den vielen wahrend der [expeditionen S. M. Schiffes » Pola. im 
Ostlhehen Mittelmeer knapp ober dem Grunde vorgenommenen 
Wasserschoptungen, bei denen allerdings immer sorefiltig: ein 
Aufstossen des Schopfapparates auf dem schlammigen Grunde 
durch Anbringung desselben in ecinigen Metern Hohe tber dem 
am Seilende belindlichen Loth und durch moéeglichst sofortiges 
Stoppen der Lothmaschine beim Anlangen des Lothes aut dem 
Meereserunde vermieden wurde, immer nur klare Wasser- 
proben erhalten worden. [kes unterliegt demnach wohl kaum 
einem Zweitel, dass in Carpenter’s Fiéillen durch das [oth 
oder durch den Wasserschopfapparat selber  aufgewthite 
Schlammtheilchen des Meeresgrundes die Wassertrubung be- 
Witkt haben. 

Wenn nun uberdies Carpenter in betden Grundwiissern 
aus der Nihe des Golfes von Solum im Verhiiltniss zum Stick- 
stoff nicht einmal ein Drittel der im Wasser der Meeresober- 
fliiche enthaltenen Sauerstoffmenve gefunden hat, so ruhrt dies 
offenbar ebenfalls von den darin enthaltenen feinen Grund- 
theilchen her, deren organische Substanzen den freien Sauer- 
stoff zum erésseren Theil beim Erwirmen autgezehrt, an der 
Entwicklung beim Auskochen des Wassers verhindert haben. 

Ich werde auf Carpenter’s Gasanalyse dieser beiden 


triben Wiisser vom Meeresgrunde bald noch zurtickkommen. 


1 Uber die geringe Wahrscheinlichkeit einer solchen Ausbreitung des 


Nilschlammes im Mittellandischen Meere habe ich mich tn meiner vorjahrigen 


\bhandlung gedussert. 
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Bis zu Tornege’s Untersuchungen gelegentlich der Aut- 
arbeitung der von den norwegischen » Voringen«-lexpeditionen 
im nordlichen Atlantischen Ocean gesamme}lten Wasserproben ! 
nahm man im Meerwasser das Vorhandensein freter Kohlen- 
siiure an, ohne Ruicksicht darauf, dass v. Bibra an Wasser- 
proben, die von verschiedenen Stellen des Atlantischen und 
Stilen Oceans stammten, eine schwache, aber deutliche alka- 
lische Reaction gefunden hatte.* 

Besonders fur die Tieften des Mittellandischen Meeres hielt 
man an dem Glauben an das Vorhandensein grosser Mengen 
treier Kohlensaure fest, zumal da Carpenter aus den beiden 
schon besprochenen, in Tiefen von 5000 und von FOO m7 in der 
Nihe des Golfes von Solum geschoptten Wasserproben durch 
IKochen ein Gas ausgetrieben hatte, das zur grosseren Haltte. 


yy 


(A 


6O Volumprocenten aus Wohlensaiure bestand. Daneben 
Waren noch 0"), Sauerstoff und 80°/, Stickstoff vorhanden 
eewesen. Uber die héchst wahrscheinliche Verunreinigune 
dieser beiden Wasserproben durch, an organischen Substanzen 
so reiche Grundschlammtheilechen und den Eintluss derselben 
aut den Verlaut der Sauerstoffbestimmuny habe ich schon 


oben gesprochen. Diese organischen Substanzen konnten auch 


Journ. f. prakt. Chem. N. bf. 20, 44 (1809). 

Ann. Chem. Pharm. 77, #0 (1851). — Guignet und Telles haben 
Uikalische Reaction des Wassers in der Bucht von Rio de Janeiro als Ausnahm 
hetrachtet und dieselbe dem Umstand zugeschrieben, dass das Meerwasser 
in Gertihrung mit den leicht zersetzlichen Feldspathfelsen, welche das Becken 
dieser Bucht bilden, reicher an Silicaten und Aluminaten wird. Comptes rendus 

O19 (1LS7O), 

Von der alkalischen Reaction des Meerwassers kann man sich mittelst 
einer, am besten nach Gottlieb’s Vertahren (Journ. f. prakt. Chem. /07, 455) 
frisch bereiteten LakmuslOsung, mittelst Rosolsiure, Phenolphtalein, Congo- 
roth oder einem anderen emptindlichen Indicator leicht tberzeugen. 

Die englische Wochenschrift »Nature« hatte im Band 24, p. 176 (18381) 
nit Bentitzung eines Reterates berichtet, dass Tornge auf der norwegischen 
Tietsee-Expedition Kohlensaéure sowohl in gebundener als in gasfOormiger 
Form gefunden habe. In demselben Band, p. 218 hat dann M. Duncan dic 
Untersuchungen Tornge’s richtig wiedergegeben und darauf hingewiesen, 


‘echlen von gastOrmiger, freter Kohlensdure die Bildung und Erhaltune 


‘ _—~ 
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von Globigerinenschalen und Worallenriffen erleichtern muss. 
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Aniass geben zur Bildung von Wohlensiiure waihrend de 
Auskochens. 
In noch héherem Maasse ist jedoch an das cigentl 


Mumilicl 


Verhalten der kKohlensiure beim Kochen \Mleerwasser 
denken. Es hinet nimlich die Menee der aus einem vevebens 
Volum Meerwasser durch Kochen austreibbaren Wohlensiiure 
eanz von der Dauer dieses Kochens und von dem Umstand 
das Kochen am Ruckflussktihler oder unter eleichzeitigem 
lkindestilliren vorgenommen wird. Daraus erkliiren sich d 
erossen Unterschiede der alteren, durch blosses Auskoche 
des Meerwassers angestrebten Kohlenséurebestimmungen. 

Die Annahme freter Kohlensidiure 1 Meerwasser schie: 
dadurch unterstutzt zu werden, dass dasselbe zum. vero 
Theil verkocht werden kann, bevor sich Spuren von [:rdearhs 
naten ausscheiden. Dies schien, 1m Zusammenhalt mit 
Kigenschaften des gewohnlichen Brunnenwassers, ein Vor 


handensein eelosten kohlen 


Eexpeditionen, wies darauf hin,’ dass diese 


Pettenkofer durch ) 
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von sauren sauren Salzen 
schliessen, indem man speciell an sauren kohlensaurc 
dachte und den Einfluss des, den Walk und alle ande 
Meerwasser in Form von Salzen vorhandenen Basen an 

bedeutend tbertreffenden Natron at * Acht less. 
(), Jacobsen, der Chemiker der deutschen »Pomim 


Abscl 


von Erdcarbonaten eben ven dem langsamen Entweichen 
ohlensiure herruhre, und glaubte als Grund ftir dic 
Ierscheinune die Gegenwart von Magnesiumchlorid in 
Wasser annehmen zu mussen, indem er sich auf Con 
suche mit Mischungen einer Losune von Calciumear! 
kohlensaurem Wasser und einer ¢ neutralen [osu 
Maegnesiumchlorid beriet. 

Jacobsen vertuhr bei seinen Wohlensidiurebe 
in der Weise, dass er je 200 ciz* Meerwasser unter 
leiten eines kohlensaurefreien Luftstromes bis fast zur Tr 
eindestillirte und die so ausgetriebene Wohlensiure 
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ermittelte. Jacobsen war der Meinung, dadurch die nicht mit 
Basen zu neutralen Salzen verbundene, freie und halbgebundene 
IKohlensaure erhalten zu haben. 

3uchanan, der Physiker und Chemiker der »Challenger «- 
expedition, meinte durch Controlversuche nachgewiesen zu 
haben, dass das Entweichen der von thm noch angenommenen 
freien Wkohlensédure des Meerwassers beim Kochen desselben 
besonders durch die im Meerwasser geldsten Sulfate verzovgert 
wird, fallte desshalb wahrend der [:xpedition jedesmal vor 
3eginn des Auskochens die Schwefelsaure mit einer concen- 
trirten Chlorbaryuml6sung aus und wandte sonst Jacobsen s 
Verfahren an. 

Tornge arbeitete anfanes nach Jacobsens Methode. Es 
zelgten sich indessen bei Wiederholung derselben Beol- 
achtungsrethe bestandig Abweichungen, die haufig nicht unbe- 
deutend waren. Durch die neuerliche Auffindune der alka- 
lischen Reaction des Meerwassers wurde Tornoe zur Muth- 
massune gettihrt, dass ber dem Jacobsen’schen Verfahren 
nicht blos die halbgebundene Kohlensiéiure erhalten wird, son- 
dern auch wegen irgend einer bet lange dauerndem Kochen 
des Meerwassers vor sich gehenden chemischen Reaction 
bald mehr, bald weniger von der ganz (zu Neutralsalzen) ge- 
bundenen Nohlensaure. 

Um dartiber ins Klare zu kommen, gab Tornde zum 
Destillationsriickstand ciner nach Jacobsen ausgeftihrten 
Kohlenséure-Bestimmung etwas neutrales Natriumearbonat 
(Na, CO,), verdtunnte dann mit kohlensdurefreiem Wasser bis 
Zum ursprinelichen Volum des Meerwassers und destillirte 
nochmals in einem kohlensaurefreien Luftstrom ab. Es kamen 
reichliche Mengen von Wohlenséure zum Vorschein. 

Damit war dargethan, dass die im Meerwasser vorhandene 
Salzmischune in der Wochhitze neutrale Carbonate zersetzen 
kann. Eine Erklarune daftir ergab sich aus der schon von 


H. Rose! 


eemachten Beobachtung, dass wenig kohlensaure 
Magnesia, mit viel destillirtem Wasser lange gekocht, alle 


INohlensaure entweichen Jasst und einen Niederschlag von 


reiner Maenesia Hefert. 
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Tornde tand in der That, dass bei langem NKochen von 
Meerwasser am Rutickflussktihler in einem kohlensiéiuretreien 
Luftstrom ein Niederschlag von Magnesiumoxyd entsteht. Das 
Vermogen des Meerwassers, beim Kochen neutrale Carbonate 
zu zersetzen, durfte den allmalig¢ eintretenden und die Abegahs 
aller Kohlenséure veranlassenden Umsetzungen zwischen den 
darin enthaltenen kohlensauren Salzen und Maenesiasalzen zu 
zuschreiben sein. 

Ber Jacobsen’s Verfahren hing es also von der Dauer des 
Kinkochens ab, in wie weit die gesammte, im Meerwasset 


halb- oder ganzgebunden vorhandene Wohlensiiure zur Bestim 


\ 


mung kam, bei Buchanan’s Vorgane wirkte der Umstand 
stOrend, dass weeen der anfaneglichen Zugabe von Chlorbaryvui 
eine aus Barvumsulfat und Baryumearbonat bestehende Fiillu 
eintrat, also die halbgebundene Wohlenséure leichter, di 
vcebundene schwerer entweichen konnte. 

Nach diesen Erfahrungen wahlte Tornde eine Method 
welche die gleichzeitige Bestimmung der halb- und der. ea 
vebundenen Wohlensaure gestattete. Es wurde einerseits 
cewiesen, wie viel Kohlensadure durch Kochen mit einer titrirt 
Schwefelsaure ausgetrieben werden konnte, anderseits 
Zurticktitriren festgestellt, wie viel Schwefelsiure vom koc!l 
den Meerwasser neutralisirt worden war. [etzteres 
Maass ab ftir die Menge der (zu Einfachcarbonat 
denen WKohlensaure. Die Menge dieser Kohlensiiure von 
Gesammtkohlensaure abeezogen, besagt, wie viel halbgebun 
dene (mit Einfachcarbonat zu  Doppelearbonat verbund 
hohlensiiure zugegen war 

Dieselbe Methode wurde von Dittmar ber der Unter 
suchung einer Anzahl der von der Challenger Expediti n 
herriihrenden Wasserproben! und bei meinen an Bord S. M 
Schiffes »Pola« ausgetthrten Nohlenséurebestimmuncgen 


hehalten. * 
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Die vielen nach dieser Methode erhaltenen Zahlen zeigen 
sowohl in den Oceanen als auch im Mittellandischen Meer nur 
sehr geringe Schwankungen im Gehalte an halb- und ganz 
eebundener WKohlensaure. Bis in die grossten Tiefen reichende 
Stromungen sorgen eben fur eine Gleichftormigkeit der chemi 
schen Zusammensetzunye des Meerwassers. 

Auch Schlésing bezieht sich in seiner »Uber die Con 
stanz des Kohlensdéuregehaltes der Luft« betitelten Abhandlung'! 
aut die, von ihm specitell durch wiederholte Bestimmungen 1m 
Armeleanal nachegewiesene Constanz des WNohlensiuregehaltes 
und des Verhaltnisses der NKohlensiure zu den Basen, welches 
Verhaltniss besagt, dass von der Wohlensdure des Meerwassers 
der erosste Theil zu Dicarbonat, der Rest zu Monocarbonat 
gebunden ist. Anderseits hatte Schlosing vetunden, dass 
reines Wasser so wie auch eine wasserige Losung von neutralen 
Salzen, welche in Berthrung mit einem Erdcarbonate und einer 
kohlensaurehaltigen Atmosphiare sind, eine gewisse Menge [D1- 
carbonat lOsen, welche Menge nach einem mathematischen 
Gesetz mit der Spannung der Kohlensaure in der Atmosphire 
zunimmt. Luft und Meer sind in steter Beweeune beeriffen: die 
Beweeung des Meeres bringt das Meerwasser ohne Unterlass 
mit der Luft und mit den Erdcarbonaten seines Grundes, seiner 
IKtisten und der Flussmtindungen in Bertihrung, so dass. sich 
fortwahrend ein obigem Gesetz entsprechender Gleichgewichts- 
yustand im Gehalt der Luft an Kohlenséiure und in dem des 
Meeres an Dicarbonat herzustellen sucht. Es friet sich nun, ob 
die Luft oder das Meer bestimmend ftir die Art dieses Gleich- 
vewichtszustandes sein wird. Die zur Herstellune desselben im 
Meere disponible, fast die Halfte der Gesammtkohlensaure des- 
selben ausmachende Nohlensauremenge betrigt nach Schlo- 
sing’s Rechnung zehnmal so viel als der Kohlenséuregehalt 
der Lutt. Darnach stellte SchloOsing seine, die regulirende 
Wirkung des Meeres auf den Kohlensaéuregehalt der Luft aus- 
driickenden Satze auf: wenn der Nohlenséduregehalt der Luft 
veringer wird, so gibt das Meerwasser Kohlensaéure ab und 
neutrales Carbonat wird abgeschieden; steigt er, so tritt Kohlen- 


sdureabsorption und Bildung von Dicarbonat ein. 


Comptes rendus 90, 1410 (1880). 
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Oe) NK. Natterer, 


Hinweis auf den Ammoniakgehalt gypsftihrender Erdschichten 
weiter ausgefuhrt hat. 


Sauerstoff und organische Substanzen im Meer- 
Wasser. 
3e1 den vielen wahrend der vier Expeditionen S. M. Schiffes 


2 


Pola« im oOstlichen Mittelmeer vorgenommenen Probenahmen 
von Tiefenwasser mittelst der von H. A. Meyer, Sigsbee und 
Belknap construirten Apparate wurde niemals ein mit Luft 
sichtlich Ubersattigtes Wasser erhalten, anderseits wurde auch 
in den eréssten Tiefen (bis 300077 und darunter) das Meer- 
wasser ebenso oder fast ebenso reich an Sauerstoff cefunden 
als an der Obertlache. 

Dies im Verein mit der Thatsache, dass in allen Theilen 
und in allen Tiefen des Ostlichen Mittelmeeres mit Hilfe von 
Grundschleppnetzen und von zur biologischen Untersuchung 
der Zwischentiefen dienenden Fangapparaten ein, wenn auch 
zumeist sehr armes Thierleben nachgewiesen werden konnte, 
zeiet allein schon eine bis in die groéssten Tiefen reichende 
Wasserbeweeung an, welche immer wieder Sauerstotf von der 
Meeresoberflaiche hinabfuhrt. 

Dem nur gveringen, aber doch unleugbaren, sein Maximum 
an dem unterseeischen Abhang der syrischen Kuste erreichen- 
den Verbrauch von Sauerstoff in den Tiefen des Ostlichen 
Mittelmeeres ! steht eine, offenbar durch pflanzliche Organismen 
unter dem Eintluss des Sonnenlichtes erfolgende Production 
von Sauerstoft gegentiber, welche sich bei einzelnen Wasser- 
proben in dem Uberwiegen des gefundenen Sauerstoffgehaltes 
tiber den aus der Wassertemperatur und dem Drucke einer 
Atmosphire berechneten zu erkennen gab. 

Kine solche, im Ostlichen Mittelmeer ihr Maximum in dem 
Gebiete zwischen dem Nildelta und Paladstina’ erreichende 
Sauerstoffproduction | findet gewiss in allen Meeren statt, macht 
sich aber in verschiedenem Maasse bemerkbar je nach dem 


Grade, in welchem sie gleich an Ort und Stelle durch den Sauer- 


Siehe meine II] Abhandlung. 














stoffbedarf des Thierlebens und durch die Abeabe des tiber 


schussigen Sauerstotfes an die Atmosphiire Einbusse erleidet 
Mehr oder weniger wird durch sie das Leben des Meeres vor 
dem in der Atmosphare vorhandenen und von dem dureh das 
Pflanzenleben des Festlandes trei gemachten Saucrstoft unab- 


hangig vestellt. 

Kine weitere Bedeutung erhiilt dieser in den oberste: 
Meeresschichten sich abspielende Vorgang durch den Umstand. 
dass er mithilft eine Anhaufung der im Meere durch Oxydati 
organischer Substanzen, seien diese belebt oder unbelebt 
thierischer oder pflanzlicher Natur in bedeutender Menge 
stehenden Ihohlensaure hintanzuhalten, indem ja in den pflar 
lichen Organismen zur Sauerstotfproduction in erster Link 
IKohlensiiure herangezoven wird. Mae die so im Meere selb 


wieder gespaltene, zum Aufbau neuer organischer Substa 


ae 
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verwendete Kohlensiure in den opersten Wassersehichten 
standen sein oder in der Meerestiefe, aus welcher sie dure} 
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Qxydation des Wasserstotfes der, besonders in den Weich 
theilen der Pflanzen und Thiere enthaltenen organischen Sub 
stanzen nur wenlg Sauerstotf benothiget wird, zumal dessh 
weil dabei der Stickstoff derselben als Ammoniak auftritt. mus 
man annehmen, dass der im Meer statttindende Verbrauch von 


Sauerstoltf hauptsachlich zur Bildung von Zvwise 


Die in den obersten Wasserschichten dure 
lirende Thatigkeit der Pflanzen geschatfenen organischen Sub 
stanzen werden also, mOgen sie direct zu Boden sinken ode 


nachdem sie auf dem Wege der Nahrung in Thierkoérper tibe 


gegangen sind, nur zum geringsten Theil im Meerwasser bi 




















yg Ys XK. Natterer, 


zu Wohlensdure oxydirt, obwohl sich Uberall genug Sauerstoft 
vorfindet, um solche Oxydation besonders fOrderndes Thier- 
leben zu ermoglichen. 

Meine in der vorjéhrigen Abhandlung beschriebenen Ver- 
suche haben nur dausserst geringe Mengen geloster organischer 
Stoffe im Meerwasser nachzuweisen vermocht, dagegen sind 
stets ziemlich bedeutende Mengen davon (wie ich schon in 
meiner ersten Abhandlunge hervorgehoben habe) in dem aut 
dem Meeresgrunde gelagerten Schlamm enthalten. Daraus ist 
zu ersehen, dass jener Uberschuss an, urspriinglich von pftlanz- 
lichen Organismen producirten, spater eventuell in Thierkorper 
iibergegangenen organischen Stotfen zum groOssten Theil aut 
dem Meeresgrunde zur Ablagerung kommt, wo er einerseits den 
Tiefseethieren zur Nahrune dient, anderseits in dem Maasse, 
als sich neue Abséaitze und Niederschléige bilden, immer mehr 
eingebettet, von dem fret beweelichen Meerwasser abgeschlossen 
wird. Es wtirde dies einen Entzue der diese organischen Stoffe 
bildenden Elemente aus dem Meer, bezichungsweise aus der 
Luft bedeuten, wenn die Abschliessung eine allseitige und voll- 
stindige wire. 

Es wird also im Ostlichen Mittelmeer und wahrscheinlich 
auch in weiten Gebieten der Oceane durch Pflanzen eine be- 
deutend gréssere Menge organischer Stotfe gebildet und mehr 
oder weniger unveridndert aut dem Meereserunde abeeschieden, 
als durch Thiere oder sonstwie aufgebraucht werden kann. Es 
bekriiftigt dies die Annahme cines ziemlich allgemeinen Uber- 
wiegens der Sauerstoffproduction uber den Sauerstotfverbrauch 
im Meere. Der tortwahrend an der Meeresoberflache = statt- 
tindende Austausch von Sauerstoff zwischen Meer und Lutt 
kann nur ino Ausnahmsfallen die Sauerstoffproduction des 


Meeres bei den Analysen bemerken lassen. 


Salpetrigsaure Salze im Meerwasser. 


In meiner vorjahrigen Abhandlung habe ich gezeigt, wie 


durch die Annahme eines regen Pilanzenlebens in den obersten 


Schichten des Meeres manche weitere Eigenthtimlichkeiten der 
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od Kk. Natterer, 


Vielleicht darauf hin, dass das zwischen WKkreta und Warpatho 
in das Agilische Meer einfliessende Wasser nicht aus dem 
weiten Becken zwischen dem Nildelta und der Stdktiste klein 
asiens, In dessen Tiefen etwas grossere Mengen von salpetriger 
Siure sich bilden und erhalten bleiben, stammt, sondern den 
jyenigen Theil des zwischen Wreta und der gegentiberlicgenden 
afrikanischen Wuste nach Osten vorriickenden Wassers aus- 
macht, welcher gleich bei der Ostkuiste von Wreta gegen Norden 
umbiegt. 

Wiahrend der vorjaihrigen, vierten Reise S. MM. Schilfes 
Pola« habe ich 46 Wasserproben auf salpetrige Sadure geprutt, 
von welchen 18 knapp ober dem Meeresgrund geschopit waren, 
und 11 mit dem Belknap-Loth aus der obersten Schicht des 
schlammigen Meeresegrundes selbst heraufgebrachte und von 
den festen Grundproben abiiltrirte Wasser darstellten. Von den 
letzteren gaben ber der Prutunge mittelst Jodzinkstarkelosung 
und Schwefelsiéiure die von den Stationsnummern ! 298, 807, 
BOO, Ble, 3821, 822 und 402 eine mehr oder weniger schwache 
Violettfarbune. In den Lothwassern von den Stationen 549 und 
564 ist fast keine, in denen von den Stationen 3868 und #2 
keine Farbunge eingetreten. 

Von den knapp ober dem = Aleeresgrunde geschoptten 
Wasserproben waren die der Stationen 208, 507, 600, 614, 6 
725, 326, 3849, 361, 364, 804 und 38% fre, die von den Stationen 
022, B00, 668 und 571 fast fret von salpetriger Saure. Nur die 
auf den Beobachtungspunkten 402 und 408 knapp ober dem 
Meereserund geschdpften Wasserproben wiesen einen etwas 
erdsseren Gehalt an salpetriger Saure auf, indem die erstere 
ein kaum merkliches, die letztere ein ganz schwaches Blau 
licferte. 

I'rer von salpetriger Saure waren ferner foleende Wasser- 
proben: das 400. respective 800 17-Wasser von den Stationen 
800 und 826, die S077-Wiasser von den Stationen 297, 806, 
32? und 3861, die 10am-Wasser von den Stationen 374 und 


376. sowle das Oberflichenwasser von Stationsnummer 317. 
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1 Siehe die angeheftete Kartenskizze. — Die Meerestiefen sind in den 


Tabellen I und VIL angegeben. 
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OOD kK. Natterer, 


Strasse, deren Oberflachenwasser ber der Prufung aut salpetrige 
Saure durch cin ganz schwaches Violett die Gegenwart geringer 
Mengen salpetriger Saure anzeigte. In diesem Falle ist, wie oben 
angeluhrt, in dem benachbarten und in seiner Beweeung, nach 
dem Obertlaichenstrom zu schliessen, gegen Stiden verichteten 
Tiefenwasserim Norden und Nordosten von Cap Doro salpetric: 
Sadure wirklich nachgewiesen. 

In ber weitem vrosserem Maassstab wird ein lemporstetgen 
von Tieftenwasser in der Nahe von Barka wo die Verenee 
rune des oOsthcehen Mittelmeeres zwischen Ireta und = der 
afrikanischen Wuste beginnt und zwischen Rhodus und 
NKlemastien (Lykien) durch die salpetrige Saure kenntlich 
macht. Zwischen Rhodus und Lykien hatte ich auf einem der 
letzten Beobachtungspunkte der dritten Reise S. AL Schitfes 

Pola« (auf Stationsnummer 27-4) in einer Tiefe von oO einen 
auffallend hohen Gehalt an salpetriger Saure vorgefunden, in 
dem sich bei der Priifung daraut ein ganz schwaches Blau cin 
stellte. 

Dain das Programm der Arbeiten des Sommers 1806 auch 
die Begrenzung der im Vorjahre im Stidosten von Rhodus 
fundenen, gegen 4000 m7 ticfen Depression einbeeriffen wai 
kam ich noch einmal in die Lage, das Auftreten der salpetrigen 
Siure in diesem inganye des Agiiischen Meeres zu beobacitten 
Ber der Prufung auf salpetrige Saure stellten sich folgende 
larbungen ein: Auf Statlronsnummer 6380 im Oberflachenwasser 
ei ganz schwaches Blau, im lOO wz-\Wasser nur ein ganz 
schwaches Violett; auf Stationsnummer 8381 im Oberflachen 
und im 00 a2-Wasser ein kaum merkliches Violett, im = 100 77 
Wasser ein ganz schwaches Violett: aut Stationsnummer 552 
sowohl im Oberflachen- als im 100 772-Wasser ein kaum merk 
liches Violett. 

Diese Angaben, 1m Zusammenhalt mit dem oben Ange- 
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tuhrten betreffs des Vorkommens der. salpetrigen Séure im 
treibeweelichen Wasser im Stiden von Rhodus und in der 
Strasse zwischen den Inseln Rhodus und Karpatho, sowie in 
der Strasse zwischen Karpatho und Kreta lassen erkennen, wie 


Wassermassen verschiedener Herkunft in diesen zum Agiiischen 


Meer fihrenden Schwellen einander begegenen. 
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OID K. Nattetrer, 


Das so in Bezue aut den Bromegehalt und auch sonst, aber 
Wentger auffallend in seiner Zusammensetzung geinderte Meer: 
Wasser wird, sobald es aus dem Bereiche dieser Ktiste getreten 
ist und einen Theil seines Warmevorrathes an die Luft abge 
geben hat, dem thm verm6ge seines hohen specitischen Ge- 
Wichtes eigenen Bestreben unterzusinken Folge leisten, wo- 
durch wegen des gleichzeitig erfoleenden Abschlusses vom 
Sonnenlicht eine weitere bromentziehende Thiitigkeit der mit- 
vetuhrten Algen hintangehalten wird. Wenn sich nun der Minder- 
vehalt des Meerwassers an Brom nach bestimmten Richtungen 
hin, und zwar zunachst nur an gewissen Stellen der Tiefen des 
Weiten Beckens zwischen dem Nildelta und der Stidktiste von 


Kieinasien nachweisen liisst, so beweist dies, dass das seines 


—!) 


Bromegehaltes auf jener Strecke lings der atrikanischen Ktiste 
zum Theil beraupte Meerwasser, indem es untersinkt, gegen 
den unterseeischen Abhang der svrischen Wuste und der Stid 


klste Cyperns, sowie gegen die Tiefe der Strasse zwischen 
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Rhodus und Lykien vorgeschoben wird. Es spricht dies. tiir 
eine diese Richtungen einschliessende Vorwiartsbeweeune der 
vanzen in dem Becken zwischen dem Nildelta und der Stidkiiste 
IKleinasiens betindlichen Wassermasse. In manchen Theilen 
dieser Wassermasse tand sich nahe bei bromarmem Wasser cin 
Wasser von normalem Bromegehalt, und zwar traten derart in 
Bezuge aut ihre Herkunft unterschiedene Wasser neben und 
unter einander aut. 

Ahnliche Schwankungen im Bromgehalt zeigten sich im 
Agiiischen Meere (siehe die Tabellen). Nirgends wurde das an 
der afrikanischen Kktiste beobachtete Minimum = des”) Brom- 
eehaltes (@m Vereleich zum Chlorgehalt) erreicht, Ofters trat 
der Normalgehalt an Brom auf, wie er denjenigen zwischen 
IXreta und Kleinasien einstromenden Wassermengen eigen ist. 
welche dem Bereich der atrikanischen Kuste zwischen Alexan- 
drien und dem Golf ven Solum, beziehungsweise der. dort 
(wahrscheinlich nur im Sommer und durch Algen) statttinden- 
den Weenahme von Brom ferngeblieben sind. 

Was das offenbar mit dem Mindergehalt Ges Meerwassers 


an Brom im Zusammenhang stehende, durch Ablagerung von 


mitgeftihrten Algen veranlasste Vorkommen von Jod an be- 











stimmten Stellen des Meeresgrundes betritft. so ist von d 


flint darauf gepruften Grundproben des A\géiischen Meeres 
nimlich ein auf Stationsnummer 209! mit dem Schlepp 
neben Iehmartigem Schlamm und vielen Stucken von Wkrust 
steinen heraufgebrachtes kleines, allseitig abgerundetes 1B 
steinstlck frei davon gefunden worden, wiahrend eb 
IXrustensteine ganz gering 
falls nur Spuren von Jod zeigten sich im Iehmartigen Schl 


det stationsnummern rhe? LITV¢ f()'?, 11) Ne ct iT] Gc ICV LZ 


Station etwas erheblichere als in dem der ersteren. Der dies 
¥ Pay ’ 1 1 1 7 ’ : } ‘ 
‘fundene erosste Jodgehalt, niaimlich derjenige der S 
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krusten Von der stationsnunimer o21 War Gleich den mm 


- 4 iF a } ] es | “ 5 . ] ] rs } pe 
der Vertheilune des Jod im Meeresegrund des Ostlichen Mitt 


meeres sowtle die des Mindergehaltes des Meerwassers an Bri 


Uber dic. einige Stellen des Grundschlammes 
bedeckenden Steinkrusten. 


Kine zusammentassende Darstellung der ¢ mischen Unt 
suchung von Grundproben aus dem Hauptbeck des Ost 
\littelmeeres ist bereits in m eT ei \bohandlut 
halten. Ich hab larin gezeret, WV | Yedeutende Ro 
durch lebende Organismen und dur d oreants : & 
stanzen abgvestorbener Oreanisme ren Aleerwas 

















by) Ik. Natterer, 


expedition S. M. Schiffes »Pola« im Jonischen Meere nachge 
wiresenen bedeutenden Gehalt des Grundschlammes an Amm: 

niak und an, ber der Oxydation Ammoniak lefernden orga- 
nischen Substanzen hatte ich schon in meiner ersten Abhana- 
lune die Vermuthung ausgesprochen, dass das Ammoniak, 1n- 


} 


dem es, entweder flr sich oder im Vereine mit der Wohlensdure, 
im Meerwasser Niederschliige hervorruft, mitwirkt ber der Bil- 
dune von Erdschichten. — 

Kinige, wahrend der letzten VTiefsee-Expedition S. AI. 
Schiffes »Pola« im Agiitischen Meere beobachtete Thatsachen 
machen es wahrscheinlich, dass in Ausnahmsfadllen auf dem 
Meereserunde Losungserscheinungen auftreten. 

In weiterer Ereanzune der in den angehefteten Tabellen 
enthaltenen analytischen Daten ist zunachst noch zu erwahnen, 
i Welchem Maasse einzelne Grundproben bei dem Erhitzen 
im Wohlensduresirom brenzlich riechende Dampfte lieterten. Am 
meisten machten sich diesmal solche Dampfe bet dem Erhitzen 
des Iehmartigen Schlammes von Stationsnummer 402 bemerk- 
bar, und zwar in demselben Grade wie im Vorjahre ber dem 
Erhitzen der auf Stationsnummer 172 (sudlich von Cerigo) ee- 
fundenen gruniich-grauen weichen Knollen. Etwas schwacherer 
brenzlicher Geruch trat bei dem = Erhitzen des lJehmartigen 
Schlammes von Stationsnummer 865 auf, noch schwicherer bei 
dem des Bimsteinstuckchens von Stationsnummer 2OU Ganz 
eeringer brenzlicher Geruch wurde bei dem Erhitzen von ge- 
pulverten Theilen der Steinkrusten von den Stationsnummern 
POO und 5621 wahrgenommen. 

Die Fundcorte von Steinkrusten! im Jahre 1892 waren: 
Stationsnummer 299 in SSO Viete, Stat. Nr. 800 in 710 a7 
Tiefe. circa 15 Seemeilen westlich davon in SOS az Tiefe, Stat. 
Nr. 321 in 9042 Tiefe. Stat. Nr. 322 in 432 a2 Tiefe, circa 
Oo Seemeilen Ostlich von Nisiro in 3827 a2 Tiefe, ferner in der 
Mitte zwischen den Inseln Hydra und Serpho (im Osten des 
Peloponnes) in 960800 Tiete. Auf den drei letzten Funderten 


war nicht gedredscht worden: ganz kleine, mehr oder weniger 


Platte, 2—4 mam dicke Stuckchen von Steinkrusten hatten sic! 
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yt) IK. Natterer, 


kann. Bedingung fur die Unléslichkeit des Mangan und fiir sein 
eventuell bis zur Bildung von Manganknollen ftihrendes Zu- 
sammendrangen ist jedoch, dass seine héhere Oxydationsstute 
erhalten bleibt, was nur bei ungehindertem Zutritt von sauer- 
stotfhaltrgem Meerwasser moéglich ist. Wird hingegen die Stein- 
kruste oder werden die, durch schon erfolete theilweise Aut- 
losung entstandenen Theile der Steinkruste mehr oder weniger 
in lehmartigem oder sonstigem, an reducirend wirkenden or 
eanischen Stoffen reichem Schlamm eingebettet, so ist die Bil- 


dung von Manganknollen ausgeschlossen,? und es kann sogar 


bo 


’ 
re ao i 


die durch thre graue Farbe gekennzeichnete Mangandecke meh: 
oder weniger verschwinden. So erklart es sich vermuthlich. 
warum die an den drei zuletzt eenannten Orten in dem Loth 
heraufgebrachten kleinen Stlckchen von Steinkrusten in ver 
schiedenem Grade grau egefirbt waren. Die von Stations- 
nummer 322 waren ebenso grau wie GewoOhnlich die eine, die 
Obere Flache der Steinkrusten: die aus der Nahe der Inse! 
Nisiro Waren mehr, die aus der Mitte zwischen den I[nseln 
Hydra und Serpho waren weniger grau gefarbt. 

Auf Stationsnummer 521 hatte das Belknap-Loth neben 
lehmartigem Schlamm ebentalls ganz kleine, platte, 2—4 mim 


dicke Steinkrustenstuckchen, auch ohne deutliche frische Bruc 


fiichen und auch allseitig grau, und zwar fast so erau wie die 


| 
il 


von Stat. Nr. 322 heraufeebracht. Ber dem darauf folgenden 
Dredschen zeigte das Dynamometer unregelmiassige, bis zu 


. 


1300 ke steigende Ziige an: das Netz kam Zerrissen heraut, 
jedoch steckten in seinen Maschen einige Stucke von sehr har- 


ten IKrustensteinen. Auf dieser Stelle des Meeresgrundes sind 


vermuthlich Steinkrusten sehr verschiedener Dicke und Flichen- 
ausdehnune neben einander ¢eelagert. 

Sehr wahrscheinlich ist das Vorkommen von Steinkrusten 
SSeemeilen stiddéstlich von San Nikolo an der Ostktiste der Insel 
Cerigo in ool mw Tiefe und 12 Seemeilen stidstidwestlich von 


der Insel Cerigotto in 608 27 Tiefe. An ersterer Stelle ze1ete sich 


\ fem Grunde des oOstlichen Mittelmeeres wurde keine Mangan 
Knolle fund Nach der im Texte isgesprochenen Annahme wurdet 
. ] — ~ } 
d Oceanen stellenweis fundene Manganknollen ¢ Res ' 











beim Dredschen 


niimlich 


auch ei sehr unregelmass 
auf das Drahtseil, und bei einem Zug von 1500 fe 
zwischen Schleppnetz und Drahtseil cingeschaltet 


seil. An letzterer Stelle kam der das Netz tragend 
Rahmen verbogen, das Netz selbst zerrissen und leer | 


Besonderes Interesse bietet 


Schleppnetz aus 880m Tiete zugleich mit lehmarti 
Bimssteinstlicken und kleinen sandartigen Musch 


vefOorderten Steinkrustenstticke. 


besonders hohem Grade auf ceinzelne | n det 
(Ooberen) Flaiche Muscheln und andet cefor ly 
Thieren aut. Auch ber Steinkrusten anderer St 


leo , ' 1] Ara lh. ton oo ae lay lias ,197¢ : 
ichen Mittelmeeres hatten sich an del on L] + 
Ofters Bohrl6cher von Anneliden ¢(Rineelwiirmern) rv 
einive Centimeter weit forteesetzt eetunden. B 1) 


der Krustens 


» | . } } iC } al vy | 
'/> cm Jang und schloss sich an die he I liic 

: + 1 ner moeelrehrten lele; wn “rt 
steines in Form einer umeekehrten kleinen Trompete | 


] sat ] ? . . P ry a oe va" ] . 
der durch den fortsatz tithrende 


als gewohnlich die Bohrloc 


\nnelidenarten. namilich o—10 772777. 
Die Bohrl6cher, welche die Steinkrusten at O) 
7 . 7° } ve _ lL nit .e ari . 
oder in Windunegen durchsetzen. hatten sich auch s 


} T aren, % — ‘ -oo 7 SO ~ ites 
dem Herautkommen der Dredsche tr 


seins der Steinkrustenstucke mit lehmartigem Schlamm 
solechem Schlamm oder doch so Jose damit ertullt 
dass ein Hineinkommen desselben erst ber der Op 
dem Schleppnetz ausser Zweitel was Wer graue 
belag dieser Bohrlocher deutet Uberdies daraut hin, dass 
des Lagerns der Steinkrusten auf dem Meeresgrunde dic 


ae | 
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lOcher von sauerstotthaltie 


= } . aiinie : . . comm Ls . ; + 
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OG NK. Natterer, 


im Schlamm)., wenn Anneliden die Steinkruste von oben oder 
unten aus durehbohrt haben. Wichtiger ist, dass im Schlamm 


beginnender Bedeckune mit einer Stein 


des Meereserundes bet 
kruste vorhandene Bohrlocher von Anneliden von selbst oder 
unter lerchter Berhilfe der Anneliden erhalten bleiben kOnnten, 
falls dureh diese Bohrl6cher. Wasser von oben aus eimstromen 
wurde. 

\Wiurde das Wasser in den BohrlOchern staeniren, doh. nur 
durch Ditfuston cinen Stotfwechsel gestatten, dann witirde in 
den tieferen VPheilen dieser Locher bald der treie Sauerstott 
dureh das aus dem schlammigen Meeresgrund herautditfun 
dirende, an organischen Substanzen reiche Wasser verbraucht 
Werden, mithin wtirde der graue Manganbelag verschwinden 
oder wentestens schwiacher werden. Eine weitere Folge dieses 

toftWweehsels durch blosse Ditfuston wtirde sein, dass In 
derselben Art, wie sich Uberhaupt die Steinkrusten bilden 
die Locher sich durch chemische Fallungen mit Gresteins- 
material fdllen, zuwachsen wurden, und zwar in der TVieie. 
doh. naher dem, das Fallunesmittel liefernden Grundschlamm 
schneller als nahe der oberen Fliche der Steinkruste, wodurch 

Locher gegen unten konisch werden mussten, und in den 
meisten Fallen ein Abschluss derselben vegen unten eintrete! 
wurde, was beides cbentalls nicht zutrifft. Wiuarde sich durch 
die Bohrlocher der Stetnkrusten Wasser aus dem schlammigen 
Meereserund gegen oben beweeen, so wtirde dies eine mecha 
nische V verschitonmeng der Bohrlocher, ein Verschwinden thres 
Manganbelages und ein stellenweises Vorbauen der Bohrlocher 
eoven oben, in Form von gegen oben gerichteter Fortsatze mit 
sich ftuhren, was alles wieder nicht der Fall ist. — Man ist also 
cinigermassen berechtigt, an ein (langsames) Einstromen von 
sauerstotthaltigem, Uber den Steinkrusten befindlichem Meer- 
wasser in die Bohrlécher der Steinkrusten anzunehmen. 

Dieses angenommene EinstrOmen von Wasser wird also 
nach Obigem stellenwetse ein Wachsen der Steinkrusten in 
die Tiefe erleichtern. 

Speciell bei der unter Stat. Nr. 290 nachgewiesenen Stein- 


kruste, scheint es sich aber Wenlgstens jetzt anders Zu Ver- 


yalten. Das Ende des. sich aussen allmalig verjUngenden 
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lortsatzes 


krustenstlckes ze1ete 


Man 
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Ome dicke, je eine graue 
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damit zuSammenhineen,. dass ¢ 
kruste leichter erhalten bleibet 
durch einen Manevantiberzue vor 
ePeschtitzt werden. Es wtirde dem 
der Rest einer Steinkruste von Zz 
Fiillen Ofter tha sichiicl heobach 
eanze circa ocm betravende 
schloss, sein. Es friiet sich nun. v 
Klache ein erauer Mangecantiberzi 
dem \lev mvasser Gi | PrnNneil a 
der Steinkruste aufzulOsen oder | 
Diesbezuiglichn ist ein we ! 
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erauen Flachen 
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OO KA. Natterer, 


kittet sind, dass sie trotz wochenlangen Liegenlassens in 
\Wasser und trotz Anwendung starker Kraft nicht auseinander 
ZU bringen waren. Dies Letztere schliesst aus, dass erst bei 
der Dredschoperation zufallig zwei Bruchstticke von Stein 
krusten festhattend an einander gedruckt worden sind. Ss 
ist Wahrscheinlich, dass unter jenen Steinkrusten, welche wegen 
des eingetretenen Mangels an kohlensaurem Ammonium, be- 
Zichungsweise an, der Zersetzune unterliegenden eiweiss- 
artigen Substanzen nicht mehr an Dicke zunehmen, sondern 
Im Gegentheill der WiederautlOsung im Meerwasser unter 
leven, eine solche WiederauflOsung sich auch auf den darunter 
betindlichen lehmartigen Schlamm, zu welchem das Meerwasser 
durch die Bohrlécher der Steinkrusten ungehinderten Zutritt 
hat, erstreckt. Dies kann entweder in der Art geschehen, dass 
der unmittelbar unter der unteren Flache der Steinkrusten 
eelagerte Schlamm gelost wird, oder, was wahrscheinlicher ist, 
jedoch noch mehr zur Voraussetzung hat, dass das durch 
die Bohrlocher eintliessende Wasser irgend wohin durch Capil- 
laritat Weiterbeweet wird — in der Art, dass Bestandtheile des 
unter den Stemkrusten in unbekannter Machtigkeit gelagerten 
Schlammes auf grossere verticale und horizontale Strecken hin 
eelOst werden, wodurch ein VTiefersinken von unmittelbar unter 
den Steinkrusten betindlichem Schlamm ermodelicht wird. So 
kann unter einer Steinkruste stellenweise ein Hohlraum ent- 
stehen, in welchen Theile der Steinkruste, sobald ihre Dicke 
micht mehr ausreicht denselben zu Uberbriicken, einbrechen. 
Hinterher konnen die mit thren oberen, grauen Flachen an 
einander gerathenen Steinkrustenstticke dadurch festeeckittet 
werden, dass die aut diesen, ihren grauen fFlachen haftenden 
und dazwischen gelagerten Reste von Thieren bei der Zer- 
setzung threr eiweissartigen Bestandtheile kohlensaures Am- 
monium und damit die Moéglichkeit des Auftretens von neuen 
anorganischen Niederschliigen aus dem Meerwasser geben. 
Bleibt der mit sauerstoffhaltigem Meerwasser erttillte Hohl- 
raum unter einer Steinkruste lange Zeit erhalten, dann kann 
sich ausnahmsweise durch langsames Herausdiffundiren von 
ammoniumsalzhiltiger Manganoxydullosung und durch Ab- 


scheidung des Mangan als héheres braunsteinartiges Oxyd bet 
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waren 11°96 Theile destillirtes Wasser zurtickgehalten worden. 
Oder anders ausgedrtickt: In 100 Theilen des gepulverten und 
eewaschenen Kkrustensteines waren 10°¢ Theile destillirtes 
\Wasser enthalten gewesen. 

in zweiter, 2—s cm dicker Theil desselben Krustenstein- 
stickes wurde, ohne mit destillirtem Wasser in Bertihrung 
gvebracht zu werden, durch Abwischen mit Filtrirpapier von 
obertlichlich anhaftendem Meerwasser befreit und dann zer- 
rieben. Von dem = so erhaltenen gelblichen, wenig feuchten 
Pulver wurden 20°2 ¢ abgewogen, welche unter der, nicht in 
voliem Maasse richtigen Voraussetzung, dass der compacte 
Krustenstein ebensoviel Salzwasser zurtickhalt, als der ee- 
pulverte Krustenstein destillirtes Wasser zurtickgehalten hatte. 
Zu 1S ¢ aus lufttrockener Substanz bestanden. Dieselben wurden 
mit kaltem destillirtem Wasser zuerst im Becherglas, dann aut 
einem Filter extrahirt. Der wasserige Auszug (= 170 ci") wurde 
nach dem Ansiéuren mit Salpetersaure durch Silbernitrat, nach 
[entfernunge des tberschussigen Silbers durch Baryumchlorid 
eefallt, wober sich O° 20¢¢ 9 AgCI und O-O41oO¢ BaSO,  er- 
eaben. Dem gefundenen Chlor entsprichen 15°20 Theile Meer- 
wasser, die von LOO Thetlen lufttrockener Grundprobe zurtick- 
eehalten worden waren, oder 11°8 Theile Meerwasser, die in 
100 Theilen des compacten Ikrustenste:nes enthalten wiiren, 
zu viel, um nicht eine die des Meerwassers tiberstergende Con- 
centration des vom Ixrustenstein zuruckgehaltenen Salzwassers 
annehmen zu mussen. 

Der wiisserige Auszug des Krustensteines enthielt in Be- 
zue auf Chlor mehr Schwefelsaure als das Meerwasser. Im 
Meerwasser kommen namlich auf t00 Theile Cl annidhernd 


14 Theile SO,, in dem wasserigen Auszug des_ Irusten- 


‘) 


steines kommen nach obigen Daten auf 100 Theile Cl 33°27 
Theile SO,. 

Schon im Jahre vorher hatte ich in einer Steinkruste aus 
der Nahe von Cerigo eine geringe Anhaéutung von schwetel- 
sauren Salzen beobachtet, und zwar von solchen, die sich, 
nach dem Waschen des Steinkrustenpulvers mit destillirtem 


\asser, erst in heisser Salzsaure losten. Die Anhaufunge sol- 


cher schwefelsaurer Salze habe ich in meiner dritten Abhand- 
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roe i ail _ ed 
sich gehenden chemischen Reactionen zugeschrieben. 


Die sich aus Obigem ergebende Anhiufung von wass: 


? 


lOslichem Salz uberhaupt, und von wasserlOslichen schy 
felsauren Salzen insbesondere, in einer Steinkruste. deut 


Diffusions- und Adsorptionserscheinungen hin, welche in d 


auf dem Meeresgerund lagernden Steinkrusten vor sich gehen 


Obigen 0°O0410¢ BaSO, entsprechen O°Olel ¢ SO,. Vor 


diesen gehdoren also O°OO99 ¢ nicht etwa einfach dem. \ 
der Steinkruste zurickgehaltenen Meerwasser als solehem ; 


Nihme man an, dass dieselben als Gyps erst beim Extrahir 
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tenen O°O014 ¢ CaSO,, als in demsel 
lich: O°422 ¢ CaSO, gegentitber. Von einem Gypsgehalt 
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felsdurebestimmung bentitzt. So wurden in der Steinkruste von 
Stationsnummer 6821 (0°00468 ¢ BasSO, und) 075K Pi. SO. er- 
halten; auf 100,000 Atome Silictum kamen 23811 SO.-Gruppen. 
Im Jehmartigen Schlamm von Stationsnummer 8609 : (O*OO020 ¢ 
BaSO, und) 0°00"/, SO,, auf LOQOQOO Atome Silictum 162 SO,- 
Gruppen. Im lehmartigen Schlamm von der Stationsnummer 
102: (O°0037 ¢ BaSO, und) 0°15"/, SO,, auf 100.000 Atome 
Silicium 6809 SO,-Gruppen. Irs findet also nur eine dusserst 
eeringe Abscheidung von schwefelsauren Salzen in der obersten 


Schicht des Meeresgrundes statt. 


Capillares Aufsteigen von Meerwasser in 
Festlandsmassen. 


Ich komme zunachst aut die Frage zurtick, in wie weit der 
(;ehalt des Meerwassers an eintach- und doppeltkohlensauren 
Salzen constant bleibt oder Veranderungen irgend welcher Art, 
abgesehen von den in Schlodsing’s Sinne durch die Atmo- 
sphdre bewirkten, unterworten ist. 

Wie oben gesagt, ist es sehr wahrscheinlich, dass ein 
Theil der im Meer durch Oxydation organischer Substanzen 
entstandenen Kohlenséure wieder im AMleere selbst, naémlich in 
ybersten, dem Sonnenlichte ausgesetzten und von Pflanzen 


Se) 
il 


Lic 


bewohnten Schichten desselben wieder gespalten wird unter 
Production von Sauerstotf und Neuschatfung organischer Sub- 
stanzen. 

Wihrend Sauerstoffabsorption und Sauerstoffproduction 
nur an und knapp unter der Meeresobertlache stattlinden 
konnen, erfolet die Bildung von WKohlenséure in allen Schichten 
des Meeres, am stiarksten jedenfalls auf dem Meereserund, wo 
nach den obigen Auseinandersetzungen der grosste Theil der 
Pllanzen- und Thierreste des ganzen Meeres zur Ablagerung 
kommt. Man sollte also doch wenigstens stellenwelise ein der- 
artiges Anwachsen der Kohlenséiure erwarten, dass sich auch | 
der letzte Rest von Einfachcarbonat in Doppelcarbonat ver- 
wandelt und dann treite Wohlensdéure auftritt. 

U’m nach solchen Stellen zu suchen, habe ich wahrend 


der Expeditionen S. M. Schiffes »Pola« ausser der Vornahme 
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vollstandiger Kohlensaurebestimmungen eine grosse Zahl von 
Wasserproben mit Phenolphtalein und mit Congoroth auf thre 
Reaction geprift und dieselbe immer alkalisch gefunden. 
Wiithrend der letzten Expedition im Agilischen Meere habe ich 
daraut 52 Wasserproben gepruft, von welchen 24 knapp uber 
dem Meeresgrund geschopft waren, wihrend 18 aus dem 
Meeresgrunde selber stammten, dem sie mit der Belknap- 
schen Lothvorrichtung entnommen und von dessen festen, 
zumeist aus lehmartigem Schlamm_ bestehenden Theilchen 
sie durch Filtration getrennt worden waren. In allen diesen 


| ey . ie oe ren ane . Las 
Ikalisch reagirendes I. 


\Wasserproben war also noch etwas a 
fachcarbonat vorhanden gewesen. 

In Bezug aut die alkalische Reaction der mittelst des 
Lothes dem Meeresgrunde entnommenen Wasserproben zeigte 
sich ein, wenn auch nicht sehr auttallender Unterschied zwt- 
schen dem Agiiischen Meer und dem Hauptbecken des dst 
lichen Mittelmeeres. Wahrend in letzterem dieses Grundwasser 
fast immer etwas schwacher alkalisch reavirte als die dem tre! 
beweglichen Meere entnommenen Wasserproben, reagirten von 
den 18 im Agéischen Meer gepriften Grundwissern tiinf (na 
lich die von den Stationsnummern 3807, 309, 340, 347 und 840) 
fast ebenso, zwei (namlich die von den Stationsnummern 368 
und 371) ebenso und zwei (von den Stationsnummern 872 und 
oro) etwas starker alkalisch als sonst das Meerwasser. Die 
andern, deuthich weniger alkalisch als das gewoOhnliche Meer- 
wasser reagirenden Grundwiisser stammten von den Stationen 
208, 306, 317, 321, 322, 337, 364, 309 und 402. Von diesen 
reagirte das von Station 621 ganz schwach alkalisch, weniger 
alkalisch als alle anderen dem Meeresgrund des ostlichen 
Mittelmeeres entnommenen Wasserproben. 

Auf diesem letzteren, etwas im NW der, ecinen der [in- 
giinge in das Agiiische Meer bildenden Strasse zwischen den 
InseIn Rhodus und Warpatho gelegenen Beobachtungspunkt 
321 hatte das Belknap-Loth neben Wasser und Iehmartigem 
schlamm auch vier kleine, platte, 2—44 mm dicke Sttckchen 
der tur gewisse Theile des Meeresgrundes (im Ostlichen Mittel- 
meer) So charakteristischen Steinkrusten enthalten. Drei Stlick 


chen waren durch das am unteren Ende des Lothrohres betind- 
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liche Metallventil zugleich mit lehmartigem Schlamm_ einge- 
drungen, wahrend das vierte, etwas gréssere Stlickchen von 
2? —98 mm Seitenlange im Ventil stecken blieb. Das so eigent- 
lich offen gehaltene Ventil war jedoch durch miteingepressten 
Schlamm verstopft worden. Der Lothinhalt wurde auf ein Filter 
gebracht, und das ablaufende Wasser ausserst schwach alka- 
lisch reagirend gefunden. Dieses Grundwasser war wie alle 
dem Meeresgrund entnommenen Wasserproben im Vergleich 
zu dem freibeweglichen Meerwasser sehr reich an Ammoniak 
und an stickstoffhaltigen organischen Substanzen. 

Die Oxydation der im Meeresgrunde eingebetteten organi- 
schen Substanzen durch den Sauerstoftf des immerfort hinein- 
diffundirenden oder hineinsickernden Meerwassers ertolet 
jedenfalls sehr langsam, fihrt zunadchst zu Zwischenproducten 
der Oxydation und liefert zuletzt Kohlensadure. Die so gebildete 
IKohlensaéure findet mehr oder weniger zu ihrer Neutralisation 
hinreichende Mengen von jenem Ammoniak vor, welches sich 
bei der Oxydation des stickstoffhaltigen Theiles der organi- 
schen Substanzen gebildet hat. 

So entstandenes kohlensaures Ammonium wird im Meer- 
wasser Fallungen hervorrufen, die zu einer Abscheidung der 
aus den organischen Substanzen gebildeten Kkohlensaéure in 
Form von Calcium- und Magnesiumcarbonat fuhren, wahrend 
gleichzeitig ein gegen Lakmus und andere Indicatoren neu- 
trales Ammoniumsalz entsteht. 

Findet die Kohlensaéure mehr Ammoniak vor als zu ihrer 
Neutralisation nothwendig ist, so wird sich der Charakter der 
eintretenden Fiéllungen déndern, indem zu denselben in ver- 
mehrtem Maasse die im Meerwasser spurenweise geldsten 
Silicate und Aluminate herangezogen werden. 

Findet die Kohlenséiure zu wenig Ammoniak vor, um neu- 
tralisirt werden zu kénnen, so werden Losungserscheinungen 
im Meeresgrund auftreten, die sich an die durch das Meer- 
wasser allein (bei Abwesenheit eines Fallungsmittels) veran- 
lassten Lésungserscheinungen anreihen und sich ebenso wie 


diese aut die verschiedenen Bestandtheile des Meeresgrundes 


in verschiedenem Grade erstrecken werden. — 
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Was die oberste, dem Loth und dem Schleppnetz allein 
zZuginegliche Schicht des Meereserundes betrifft, so ist fur das 


Unterbleiben einer Anhaufung groésserer Mengen von Wohlen- 


siiure in derselben ein weiterer Beweis der Umstand, dass unter 


Stationsnummer 821 sowohl als auch an allen anderen unter- 
suchten Stellen des Meeresgrundes die im Schlamm einge- 
lagerten kleinen, der Wiederauftl6sung in alkalisch reagiren- 
dem Meerwasser grossen Widerstand leistenden Muscheln voll- 
kommen scharte Kanten und dtinne Spitzen aufwiesen, nicht 
corrodirt waren. 

Die gegen sonst und 1m Verhaltniss zur Ammoniakbildung 
etwas reichlichere Kohlenséurebildung in der obersten Schicht 
des unter Stationsnummer #821 neben oder unter einer Stein- 
kruste gelagerten Schlammes war also nicht imStande gewesen, 
das 1m Meerwasser in so geringer Menge enthaltene EKintach- 
carbonat in Doppelcarbonat zu verwandeln, reicht jedoch viel- 
leicht hin, um ganz langsam eine, durch das im vorhergehenden 
Abschnitt dieser Abhandlung dargelegte Zertallen der Stein- 
krusten an dieser und an den anderen dort angefthrten Stellen 
des Meeresgrundes wahrscheinlich gemachte WiederautlOsung 
der Steinkrusten und des daneben oder darunter befindlichen 
Schlammes herbeizufUhren oder zu untersttitzen. 

Auch abgesehen von der alkalischen Reaction der Grund- 
Wasser und von dem Nichtcorrodirtsein der im Grundschlamm 
eingebetteten Muscheln, schliesst die sich aus vielen Grund- 
probenanalysen ergebende Thatsache, dass ein Theil des lehm- 
artigen Schlammes immer aus Calciumcarbonat und Magne- 
siumcarbonat besteht, flr das die oberste Schicht des Meeres- 
erundes durchsetzende Wasser das Auftreten freier Kohlen- 


siiure insoferne aus, als die sich bei der Oxydation organischer 


Substanzen bildende und kein oder zu wenig, bei eben solcher 


Oxydation gebildetes Ammoniak zur Neutralisation vortindende 
Kohlenséure nicht blos an die geringe im Meerwasser geloste 
Menge von Einfachcarbonat, sondern auch losend wirkend 

an dieses feinvertheilte Calciumcarbonat und Magnesium- 


carbonat herantreten kann. In a&hnlicher Art hat Pettenkofer'! 


UN. Rep. Pharm. 20, 597 (1871). 
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daraut hingewiesen, dass in den, calciumcarbonatreichem 
Boden entnommenen Brunnenwissern eigentlich nicht von 
freier Kohlensaure, sondern nur von doppeltkohlensaurem Walk 
Zu sprechen set. 

Kine solche AuflOsung von Calciumcarbonat und Magne- 
siumcarbonat im Meeresgrunde wiirde, wenn sie sich auch auf 
die oberste Schicht desselben ausdehnte, und wenn ein wech- 
selseitiger Stoffaustausch am Meeresgrunde besttinde, dem 
Meere IXohlenséure sowie Calcium und Magnesium, die sich 
in einer fruheren Zeit daraus ausgeschieden hatten, wieder 
zufuhren. Eine solche AutlOsung liesse ferner einen besonders 
hohen Gehalt an diesen Stoffen in dem den Schlamm der ober- 
sten Schicht des Meeresgrundes durchsetzenden Wasser er- 
warten. Dass dies Letztere nicht der Fall ist, zeigen die vielen, 
vorwiegend in den Tabellen meiner drei ersten Abhandlungen 
angefthrten quantitativen Grundwasseranalysen. 

Was nun die, an den oben angefiihrten Stellen des Aviii- 
schen Meeres gefundene, auffallend starke, die gewdéhn- 
Irche alkalische Reaction des Meerwassers erreichende und in 
zwei Fiéllen sogar etwas tbertreffende alkalische Reaction 
von, den Schlamm des Meeresgrundes durchsetzendem Wasser 
betrifft, so sei zunachst darauf verwiesen, dass die betreffenden 
Grundwasserproben besonders reich an Ammoniak und an 
stickstotfhaltigen organischen Substanzen waren. Dass das 
durch Destilliren mit Magnesia und Nesslerisiren bestimmte 
Ammoniak (oder Amin) zum kleinen Theil in freiem Zustande 
vorhanden war und die alkalische Reaction des Meerwassers 
verstirkte, ware méglich, wenn bei der mit oder ohne Betheili- 
eung von Mikroorganismen vor sich gehenden langsamen Zer- 
setzung der stickstoffhaltigen organischen (eiweissartigen) Sub- 
stanzen eine relativ grossere Menge von Ammoniak (oder orga- 
nischen Basen) als von Kohlenséure (und anderen Séuren) ent- 
stehen wtirde. Ferner wire es modglich, dass an jenen Stellen 
ein Stillstand oder eine, wenn auch nicht uberschtissiges 
Ammoniak, so doch auch nicht tiberschtissige NKohlensiure 
liefernde Zersetzung der stickstoffhaltigen organischen Sub- 


stanzen statttindet, so dass das in den Schlamm eindringende 


frische Meerwasser seine alkalische Reaction unveriindert behiilt 
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wahrenddem zusammentrifft, im Stande sind ihren kohlen- 
sauren Kalk aufzulosen. 

Murray und Irvine haben gezeigt,'’ dass Meerwasser 
cinorphen oder hydratisirten kohlensauren alk bis zu O° 649 ¢ 
per Liter aufzuldsen vermag. Es entsteht eine klare ubersiattigte 
Losung, welche nach einiger Zeit nicht nur den Uberschtissigen 
kohlensauren Kalk, sondern auch einen Theil des 1m ursprting- 
lichen Meerwasser gelOst gewesenen ausscheidet. Wahrschein- 
lich geht der kohlensaure Kalk in die krystallinische Moditica- 
tion Uber und wird dadurch weniger léslich im Meerwasser. 

Man kann sich tibrigens mittelst eines emptfindlichen Indi- 
cators, z. B. Phenolphtalein leicht iberzeugen, dass destillirtes 
\Vasser, sowie auch Meerwasser beim Schutteln mit reinem 
(vetilltem) kohlensauren Walk etwas davon aufnimmt, indem 
alkalische Reaction eintritt, beziehungsweltse sich verstarkt. 

Etwas Ahnliches ist also auch in dem, stets kohlensauren 
alk und kohlensaure Magnesia enthaltenden Iehmartigen 
Schlamm des Mittellandischen Meeres modglich. — 

Nicht immer, aber doch in einigen [allen war ein Zu- 
sammentreffen von gegen sonst erhohter alkalischer Reaction 
des, den lehmartigen Schlamm durchsetzenden Meerwassers 
und von Vorwalten des dunkler gefarbten Grundschlammes 
zu bemerken. 

Bei den vielen in den letzten vier Jahren von Seiten 
S. M. Schiffes »Pola« im Ostlichen Mittelmeer vorgenommenen 
Lothungen und Dredschungen ist fast immer nur gelblicher 
lehmartiger Schlamm (» yellow mud« der englischen Seekarten), 
immer mehr oder weniger mit kleinen Muscheln und sonstigen 
sandartigen kleinen Harttheilen von Organismen, einige Mal 
mit Stlicken von Steinkrusten untermengt, heraufgefordert 
Worden. Einmal, und zwar an der syrischen Wtiste aut Stations- 
nummer 21¢ (vor der Bucht von St. Jean d’Acre) war aus einer 
Tiefe von fo8 m mit dem Loth ebenfalls heller Schlamm. 
dagegen mit dem Schleppnetz dunkler, fast schwarzer Schlamm 
herautgekommen. Dieser Schlamm roch nicht nach Schwetfel- 


Wwasserstoff, entwickelte aber dessen Geruch sofort bei dem 


Proceedings of the Rovai Society of Edinburgh, /7, 79. (1801). 
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Zusammenbringen mit Schwefelsiure. Dass die dunkle Fiir- 
bung des Schlammes im Schleppnetz von Schwefeleisen her 
ruhrte, zeigte sich auch daran, dass sie in Beriithrung mit der 
atmospharischen Luft verschwand und der an dem Schlamm 
des Ostlichen Mittelmeeres evewohniich beobachteten velblichen 
Farbe Platz machte. Hatte dabei die Luft nur beschriinkten 
Zutritt, so war das Auftreten eines schwachen Schwefelwasser- 
stoffgeruches wahrzunehmen, weil der bei theilweiser Oxy- 
dation von Schwefeleisen gebildete Eisenvitriol sich unter Ab- 
scheidung von basischem Salz weiter oxydirte, wobei die fret 
eewordene Schwefelséure aus dem Rest des Schwefeleisens 
Schwefelwasserstolff entwickelte, der zur eigenen Oxydation 
keinen Sauerstott mehr vorfand. 

So ausgesprochen in dieser Grundprobe die Dunkelfairbung 
durch die Anwesenheit von Schwefeleisen bedinet war, so 
z\Weitelhaft ist dies bet anderen im Ostlichen Mittelmeer und 
sonst gefundenen weniger dunklen Grundproben. 

Dass die Dunkelfarbung des Grundschlammes nur bei Ab- 
schluss oder beschranktem Zutritt des treibeweelichen, sauer 
stoffhdltigen Meerwassers bestehen kann, beweist die auch im 
offenen Ocean gemachte [rfahrung, dass die oberste Schicht 
des Schlammes hell ist, und erst darunter der mehr oder 
weniger dunkle Schlamm lagert. Am autfallendsten zeigte sich 
dies, wenn an der Aussenseite des Lothes Klumpen von Grund- 
schlamm haften blieben. Einige Mal war die obere helle Schicht 
nur wenige Millimeter dick, Ofters einige Centimeter, jedesmal 
zeigten sich Unterschiede, und es ist mehr als wahrscheinlich, 
dass auch in jenen, im oOstlichen Mittelmeer die Mehrzahl aus- 
machenden Fallen, in welchen weder das Loth, noch das, 
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, am in den Grundschlamm_ eindringende 


schatzungsweise 
Schleppnetz dunkelgefarbten Schlamm heraufgebracht hat, der 
helle, gelbliche Schlamm nur die Decke eines dunklen Schlam- 
mes von unbekannter Machtigkeit bildet. . 

Kine deutliche Ubereinanderlagerung von dunklem und 
hellem Schlamm in der mit dem Loth emporgebrachten Grund- 
probe, d. h. eine gegen sonst autfallend geringe Dicke der 
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oberen hellen Schlammschicht wurde am hautigsten im = nord- 
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lichen Theil des Agiischen Meeres beobachtet. 
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Vor kurzem ist eine von Murray und Irvine! vertasste 
Abhandlung erschienen, in welcher berichtet wird, weiche 
chemische Vorgéange sich in einem von Meerwasser durch- 
drungenen blaulichen Grundschlamm (blue mud) abspielen. 
Diese Abhandlung hat besondere Bedeutung ftir das Verstiind- 
niss des von der russischen »Tschernomoretz«-Expedition er- 
brachten Nachweises von Schwefelmetall und Schwefelwasser- 
stofi in den Tiefen des Schwarzen Meeres.® 

In dieser Abhandlung wird nachgewiesen, welchen Ver- 
anderungen die Zusammensetzung des Meerwassers ausgesetzt 
ist fur den Fall, dass es bei Mangel von freiem Sauerstoif mit 
stickstotfhaltigen organischen Substanzen und Eisenverbin- 
dungen in Bertihrung ist. Diese Verinderungen lassen das 
Verhaltniss des Chlors zu Brom, Magnesium, WKalium und 
Natrium fast intact, fuhren zu einer nicht sehr bedeutenden 
Abscheidung von Walk, bringen eine Vermehrung des Ammo- 
niak, eine grosse Zunahme der zu Einfachcarbonat (oder 
Doppelearbonat) gebundenen Kohlensaéure mit sich und schel- 
den reichlich den Schwetel der Sulfate des Meerwassers in 
freiem Zustande und in Form von Schwefeleisen ab. Falls nicht 
venug Eisenverbindungen dem durch Reduction der Sulfate 
entstandenen Schwefelmetall, bezichungsweise dem (durch 
Umsetzung des Schwefelmetalls mit der ber der Oxydation 
der organischen Substanzen durch den Sauerstoft der Sulfate 
cebildeten Kohlenséure) fret gewordenen Schwetelwasserstolt 
fir die Fallune des Schwefels zur Verflgunge stehen, kann ein 
Theil des Schwefelmetalls oder Schwetelwasserstotfs in das 
ber dem Schlamm betindliche Meerwasser gelangen, wo er 
fir den, in den Oceanen und im Mittelmeer stets zutretfenden 
Fall der Gegenwart von freiem Sauerstoff in diesem Meer- 
wasser bald wieder zu Schweftelsaéure, beziehungsweise zu 
Sulfaten oxvdirt werden muss. 

In Ausnahmsfilien, wie eben in den Tieten des Schwar- 


zen Meeres, deren Wasser einerseits wegen seines erossecren 
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specifischen Gewichtes der Durchmischung mit der obersten, 
sauerstotfhadltigen Wasserschicht ermangelt, anderseits  fort- 
wiahrend aus dieser letzteren Wasserschicht organische Sub- 
stanzen in Form niedersinkender Pflanzen- und Thierleichen 


zugefuhrt erhalt, kann die Reduction der Sulfate zu Schwet 


- 


metall und Schwefelwasserstotf auch im Meerwasser selbs 
eintreten, héchst wahrscheinlich vermittelt durch Mikroorea 
nismen. Bedingung ist das Zusammensein von organisch 
Substanzen und Sulfaten be: Abwesenheit von freiem Sauer 
stott. 

Nur wenn Eisen in einer zur Fallune des Schwetels us 
eenugenden Menge vorhanden ist, kann Se 
Schietelwasserstoff gel6st bleiben und sich anhiéufen. 

Da in keiner der im Ostlichen Mittelmeer geschopften 
\asserproben, auch nicht in den der obersten Schicht 
Meeresgrundes entnommenen, Schwetelmetall oder Schw 
wasserstotf gel6st war, so muss fur die hier speciell in Betracht 
kommende Frage nach der Anderung der Reaction des den 
Meeresgrund durchsetzenden, eventuell sauerstotffreien Mee 
wassers unter dem Einfluss der Sulfatreduction von Seit 
organischer Substanzen die Gegenwart einer zur Fadllune des 
Schwefels genugenden Menge von Eisenverbindungen wenig- 
stens in der obersten mit dem Loth erreichbaren Schicht des 
\Meeresgrundes angenommen werden. In diesem Falle k6nnen 
] 
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wenn man Natriumsulfat als Beispie 
nur den Wohlenstoff der organischen Substanzen als redu 
cirend wirkend ansieht und nur die der Faéllune von Schwetel- 
eisen vorangehende Fiéllung von Schwefel durch Reduction 
von Eisenoxyd zu Etsenoxydul berticksichtigt, folgende Ke 


actionen nach einander verlauten: 


Na, SO, + 2C Na, 5+ 2C ye 


Na, 5+ 2CO, +H, O H, S+Na, CO.+CO, 
H,S+Na,CO,+CO, +Fe,O, = 2FeO+5+H,O+ 


Das Ergebniss ware also nur eine Vermehruneg der ohne 


dies schon im Meerwasser enthaltenen Doppelcarbonate. Ein 


y oo » 2° ka vd . 4 rr + 9 ++) — 171 N ” 60 +55 a°1> 9 ] , 
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alkalischen Reaction des Meerwassers ist gleichwohl méglich, 
nimlich dann, wenn auch der Wasserstotf der organischen 
Substanzen an der Reduction der Sulfate Antheil nimmt, oder 
wenn der WKohlenstoff der organischen Substanzen nicht bis zu 
Kohlensaure oxydirt wird, sondern zum Theil in einer neutral 
reagirenden Verbindungsform erhalten bleibt. — 

Is ist nun hervorzuheben, dass von allen Grundproben 
des Ostlichen Mittelmeeres nur sehr wenige eine dunkle Farbe 
aufwiesen, und dass nur eine, naémlich die schon erwahnte fast 
schwarze aus der Nahe der syrischen Kiuiste mit Schwetfelsaure 
zZusammengebracht, Schwetelwasserstoffgeruch  entwickelte. 
Auch bei dem Liegen in feuchtem Zustande an der Luft ver- 
hielt sich diese Grundprobe anders als die ubrigen, weniger 
dunkel gefirbten Grundproben. Wihrend die an der syrischen 
Ktiste mit dem Schleppnetz heraufgeholte Grundprobe beim 


Liegen an der Luft sehr rasch — in dtinner Schicht schon 
nach einigen Stunden — ihre dunkle Farbe verlor, blieb die 


graue Farbe der tbrigen Grundproben auch bei monatelanger 
seruhrung mit der Atmosphare erhalten. 

Ks ruhrt demnach die Grautarbunge des an = manchen 
Stellen des Ostlichen Mittelmeeres, am haufigsten im = nord- 
lichen Theil des Agiiischen Meeres, unter einer Decke von 
hellem lehmartigen Schlamm ruhenden dunkleren Schlammes, 
wenlgstens in der dem Lothe und dem Schleppnetz zugane- 
lichen Tiefe nicht von der Gegenwart von Schwefeleisen, 
sondern wahrscheinlich von der gefarbter organischer Stofte 
her, wie ja auch nach Petzhold! die Ursache der grauen 
Firbung vieler neptunischer Gesteine in einem Gehalt der- 
selben an organischen Stoffen und nicht, wie man verall- 
gemeinernd geglaubt hatte, in einem an Schwefeleisen zu 
suchen ist. — 

Ubrigens findet in der den Tiefseeapparaten zuginglichen 
obersten Schicht des Meeresgrundes eine Reduction von Eisen- 
oxVdverbindungen durch Schwefelmetall oder Schwefelwasser- 
stoff nicht oder nur in sehr beschrinktem Maasse statt. Bei 
dieser Art der Reduction miisste sich Schwefel abscheiden. 


1 Journ. f. prakt. Chemie 63, 193 (1804). 
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Keine der im WKohlensdéurestrom zum Gluhen erhitzten, vorher 
gewaschenen und getrockneten Grundproben leterte ein deut- 
liches Sublimat von Schwefel. Eine in meiner vorjahrigen 


Abhandlung angefiihrte quantitative Schwefelbestimmung er 


gab fiir jene Grundprobe, in welcher nach ihrem Gehalt an 
Schwefeleisen zu schliessen am meisten Schwetel vor 


handen sein sollte, einen sehr geringen Betrag. 

Also nur in Ausnahmstallen, so aut dem Grunde des 
Schwarzen Meeres, in der unteren Lave des Grundschlammes 
vor St. Jean d Acre (Akka) an der syrischen WKuste, endlich 
in seichten verkehrsreichen Meerestheilen, zumal in Haten, 
kommt es vor, dass eine durch die Reduction von schwetel- 
sauren Salzen unter der Einwirkune organischer Substanze! 
veranlasste Abscheidung von schwarzem Schwefeleisen schon 
auf der Oberflache des Grundschlammes statttindet oder in eine 
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wenige Centimeter betragenden Tiefe des Schlammes beginnt 

Ks ist moglich, dass auch an jenen Stellen des oOstlichen 
Mittelmeeres, von welchen weder mit dem Loth, noch mit dem 
schleppnetz schwefeleisenhdltiger Schlamm_ heraufgebracht 
worden ist, Abscheidung von schwarzem Schweteleisen statt 
findet, naémlich in den tieferen Lagen des Schlammes, welche 
den genannten Apparaten nicht zuganglich sind und welche 
wegen der grosseren Entfernune von der sauerstotfhiltigen 
freibeweglichen Wassermasse des Meeres die Bildung von 
Schwetfelmetall oder Schwetelwasserstoff eher zulassen. 

Wie Dem auch sei, die Thatsache, dass bei einem ziem- 
lich gleichfOrmigen Gehalt des Grundschlammes an. organi- 
schen Substanzen und bei einer ziemlich gleichformigen 
lehmigen Beschaftenheit dieses Grundschlammes die Dicke 
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seiner obersten hellen Schicht in verschiedenen Gebieten cde 
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Ostlichen Mlittelmeeres bedeutende Unterschiede aufwies, deutet 
darauf hin, dass fur die Tiefenerstreckune der in erste: 
Linie durch die Zersetzung (Oxydation) der organischen Sub- 
stanzen des Grundschlammes veranlassten chemischen Ande- 
rungen ein noch nicht in Betracht gezogener Umstand maass- 
cebend 1st. 


Fir die Art dieserchemischen Anderungen beweisen 


dasselbe die oben angeftihrten Schwankungen in der Stirke der 
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alkalischen Reaction des den Grundschlamm durchsetzenden 
Meerwassers, welche Schwankungen in erster Linie auf das 
wechselnde Verhaltniss der bei der Zersetzung (Oxydation) der 
organischen Substanzen neben einander auftretenden sauren 
und alkalischen Stoffe, vor Allem der Kohlensiure und des 
Ammoniaks zu einander zurtickzuftihren sind. Diese Schwan- 
kungen sind von grésstem Einfluss auf die im Meeresgrunde 
vor sich gehenden Fallungs- und Lésungserscheinungen. 
Meine vielen wahrend der letzten vier Jahre vorgenom- 
menen Analysen von Wasserproben, welche Knapp tiber dem 
Meeresgrunde geschopft waren, zeigen, dass im Allgemeinen 


2a 
—- 


die Menge keines der Bestandtheile des Meerwassers in 
ruhrung mit dem an organischen Substanzen und an Ammo- 
niumsalzen so reichen Schlamm, in dem sich ohne Zweitel 
fortwaihrend chemische, von Fallungs- und Lésungserschei- 
nungen begleitete Vorgiinge abspielen, eine Anderung erfahrt. 

Wiurde das, die oberste Schicht des schlammigen Meeres- 
erundes durchsetzende Wasser stagniren, d. oh. nur durch 
Diffusion mit dem dartber betindlichen, fretbeweelichen Meer- 
wasser in Wechselbeziehung stehen, so ware nur eine geringe, 
aber wahrscheinlich doch in der untersten Lage des freibewee- 
lichen Meerwassers nachwelisbare wechselseitige, sich in der 
chemischen Zusammensetzung ausdriickende Einflussnahme 
zu erwarten. — Dort, wo aut dem Meeresgrund, wie es in 
Ausnahmsfallen, z. 6B. im Quarnero vor Fiume_ festgestellt 
worden, Susswasser aufquillt, oder sonstwie das Wasser im 
Meeresgrunde Zum Austreten nach oben veranlasst wird, muss 
eine bedeutende Anderung der Zusammensetzunge des dariiber 
betindlichen Meerwassers erwartet werden. — Wurde in der 
Reeel Meerwasser in den AMeeresgrund eindringen, von dem 
Meereserunde aufgesaugt werden, dann wire die Uberein- 
stimmung der Zusammensetzung des knapp uber dem Meeres- 
erunde beiindlichen Wassers mit der aller anderen Wasser- 
schichten verstandlich. — 

Auch die aus der obersten Schicht des Schlammes mit 
Hilfe des Belknap-Lothes herautgeholten, von den festen 
Grundtheilchen abfiltrirten Wasserproben besassen — mit Aus- 


nahme des grésseren Gehaltes an, durch die fortwahrende Zer- 











setzune der im Schlamm eingelagerten Pflanzen- und Thier 


reste immerfort neu sich bildendem und neu in LOsune eehen 
dem Ammoniak, sowie an in LOsung gehenden organischen 
Substanzen — eine nahezu constante und mit der des gewohn 
lichen Meerwassers nahezu Ubereinstimmende Zusammen 
setzung. 

Dies, sowie alle anderen in diesem Abschnitt erdrtert 
Ierscheinungen, sowtle ferner die oben darecleeten Beobach 
tungen uber die Vertheilunge der sa 
schlamm und tiber den Zertall der den Schlamm stellenweis, 
bedeckenden Steinkrusten wtrden eine leichte Erkliir 
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ausserst lanesamen, durch Diffusion vermittelten, cleichzeit 
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Beweeung von Wasserthetlchen 1m Grundschlamm noch ei 


] | » By ‘ 92> mei wy “se 4 ; ly; LAc 
andere, schneliere oder langsamere und Zar in Verschicdene! 


. ‘ . ] 7 - ” ~~ } - . ‘ i } ~ ’ 
(sebieten des Meereserundes in verschiedenem Grade schnc¢ 


: PP ] ee roht ] ]]. ) ] ya 4 
in die oberste Schicht des Schlammes eimntthrt und imme 
dasjenige Wasser, weiches mit den im Innern des Schlan Cs 
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vcbildeten Stoffen und { msetzZungesproducten Deiaden ISt, Nac! 


ae ae a eS ee a a = cai tet 
C1nwarts run;rt, USO VON del Ruckkeh in das Mleerwasse! clill ict 


Dia Sah nellaleey *' Sh lohe oyun Jo « my «| ts 
Wie Schnellgkeit emer soicnen Beweguns KANN Dest 
‘ ] - i an a; ++ . r . +> Ma ] ° > ] } 
mend sein fur die Art det serse(Zune der organischen sul 
9 Fey) | (oruie 1s “hi; mimes SOWIE fii} } | )j ‘Tee 17" ) 
StahnZzen Lit Csr UnGSCINAaHinics., SQCINV IN nee ‘wane LS ae a 3 


sondere Zersetzungsarten durch Férbune oder Consistenz an 
Zzcigenden Schichten des Meeresgrundes. 
les ist Vielleicht nicht zu sehr gewaet, den Gedanken au: 

Zusprechen, dass der Impuls zu einer derartigen Bewegung des 
den Grundschlamm durchsetzenden Wassers moclicher Weisc 
von den unteren, ganz unbekannt miachtigen Lagen dieses 
Schlammes, von den daran grenzenden Gesteinsschichten, kurz 
von der ganzen Masse der Uber die Mecresober 
ragenden oder sich unter dem Meeresgrund befindenden testen 
Erde, sowelt als das Vorhandensein wasserdurchlissiv¢et 
Schichten und die Temperatur derselben eine Circulation von 


Wasser gestatten, ausgeht. 
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Kin solches Aufgesaugtwerden von Meerwasser konnte 
veranlasst werden durch einen theils auf chemischen Ke- 
actionen und Hydratbildungen, theils auf Adsorptionserschei- 
nungen beruhenden fortwahrenden Verbrauch von Meerwasser 
in dem Grundschlamm, sowie in der ganzen dem Meerwasser 
erreichbaren festen Erde. 

Kine zweite Veranlassung zu einem solchen Aufgesaugt- 
werden von Meerwasser kOnnte darin liegen, dass weite Ge- 
biete der Erdoberflache, in der Nahe des AMlittelmeeres besonders 
die Sahara, fast keirnen Regen empfangen, so dass die darunter 
befindlichen Sand- und Gesteinsmassen — insoferne sie un- 
mittelbar oder durch Vermittlung beliebig miachtiger Erd- 
schichten mit dem Meeresgrund in Verbindung stehen — wie 
ein Schwamm aufsaugend wirken kOnnen. Andere Theile des 
Kestlandes, welche nur zu gewissen Zeiten des Regens ent- 
behren und bis zu einer gewissen Tiefe austrocknen, kOnnen 
nur zeitweise capillar aufsaugend wirken. 

Die Richtung einer so zu Stande kommenden Wasser- 
bewegung wird von der Lage und Beschaftfenheit des aut- 
saugenden Mittels und von der Beschaffenheit des Meeres- 
grundes abhingen. Die Beschatfenheit beider kann sich andern 
und zwar hauptséchlich wegen der auf dem Wege dieser 
Wasserbewegung sich einstellenden Vorginge. 

Sobald einmal das Meerwasser in die oberste Schicht des 
Grundschlammes eingetreten ist, kann es sich nach jeder 
Richtung hin (unter dem Meeresgrund, beziehungsweise unter 
der Erdoberflache) bewegen. Specicll in der obersten, dem 
Loth zugiénglichen Schicht des Grundschlammes braucht die 
Wasserbewegung durchaus nicht immer senkrecht aut die 
Berthrungsflache zwischen Meerwasser und Meeresgrund ge- 
richtet zu sein, sondern kann in Ausnahmstallen eventuell 
lange Strecken parallel mit dieser Ilache verlauten dorthin, 
wo in der Tiefe der festen Erde oder nahe der Erdoberflache 
Meerwasser in irgend einer Art verbraucht wird. [es wird dies 
dann der Fall sein, wenn diese Strecken in Bezug auf Aus- 
dehnung und in Bezug aut die Leichtigkeit, mit welcher die 


Decke des Meeresgrundes das Meerwasser eintreten lasst, von 


angrenzenden obersten Schichten des Grundschlammes uber- 
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trofien werden. Unter dieser Annahme erklirt sich die in meiner 
‘vorjahrigen Abhandlung beschriebene eigenthtimliche Verbrei 
tung der salpetrigen Sadure in dem die oberste Schicht des 
Grundschlammes im Hauptbecken des Ostlichen Mittelmeeres 
durchsetzenden Wasser und die oben angeftihrte in) eben 


diesem Wasser des stidlichen Aviischen Meeres. 


Kine von der Bertihrunesfliche zwischen Meereser 
und Meerwasser ausgehende, in Theilen der festen Erde und 
zu Theilen der Oberfliche des Festlandes verlaufende capi 
Wasserbeweeung wird in viel hGherem Maasse chemische und 
physikalische Anderungen der von ihr getroffenen Stoffe nach 


sich ziehen, als Bischof! fiir das Sickern des atmosphiirischen 


Wassers durch Sedimentmassen angenommen und zum Theil 
erwiesen Nat. 

Schlusstolgverungen aus bekannten Thatsachen oder Ent 
scheidungen durch [xperimente wtrden Aufschluss geben 
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liber die Art. in welcher Festland. Meer und Luft « 
unterirdische Circulation von AMeerwasser beeinflusst werden. 
Ich erinnere diesbeztiglich an die oben angeftihrte Aul 


stappelung relativ§ gvrosser Mengen von organischen Sub 
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stanzen, sowie von Zersetzungesproducten (vor Allem Wohlen 
siiure und Ammoniak) und Umsetzungsproducten derselbe: 
(darunter eventuell Schwefeleisen) im Meeresgrund. Das 
venommene capillare Autstergen von Meerwasser im Festlany 
ermoglicht eine bald friihere bald spaétere, wenigstens theil 
weise Ruickerstattung der Elemente dieser oreanischen Sub 
stanzen oder der auf thre Veranlassune abeeschiedenen Ele 
mente an die Luft oder an das Meer, wenn auch in anderer 
Anordnung zu einander als sie aut oder in dem Meeresgrund 
zur Ablagerung gekommen waren. 

Je nach der Schnelligkeit der Wasserbewegung und je 
nach dem Maasse. in welchem dureh nachriickendes sauer 
stotfhaltiges Meerwasser vorher Abgeschiedenes wieder zer 
setzt wird, z. B. dadurch, dass sich bei der Oxyvdation von 


Schwefeleisen unter Bildung basischer Eisenoxydsalze Schwe 
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felsaure fret macht, oder je nach dem Eintreten sonstiger 
Reactionen, wird auch hier, sowie in der obersten Schicht des 
Meeresgrundes das Ergebniss verschieden sein. Es kann aut 
dem Festland zum Auftreten von Petroleum,' zu Exhalationen 
von Kohleaséure und Schwefelwasserstoft, zur Abgabe von 
Ammoniak an den Erdboden und an die Luft kommen. 

In heissen regenarmen Gegenden, zumal in Wiisten- 
gebieten, gegen welche zu, wie oben bemerkt, ausser der 
durch chemischen Verbrauch in Festlandsmassen bedingten 
Wasserbewegung auch ein rein mechanisches, also in Bezug 
auf die einzelnen gelOsten Salze je nach der Diffusions- 
eeschwindigkeit derselben* verschieden schnell erfolgendes 
Aufsteigen von Wasser aus dem Meeresgrund stattfinden kann, 
werden diejenigen Salze, welche dieses Aufsteigen des Wassers 
durchaus mitgemacht haben, bei der Verdunstung des Wassers 
auf oder unter dem Erdboden zur Ablagerung kommen. Fast 
alle Wustengebiete der Erde weisen thatsiachlich einen be- 
deutenden Gehalt an wasserléslichen Salzen auf. Je nach der 
LLiinge des unter der Erdoberflache zuriickgelegten Weges und 
je nach Art und Ausmaass der auf diesem Wege eingetretenen 
chemischen Anderungen wird die Zusammensetzung dieser 
Salze verschieden sein. Wenn man zuniachst absieht von dem, 
was neu in LOsung gehen mag, kOnnen wahrend des Aut- 
steigens des Wassers manche Salze des auf dem Meeres- 
erunde eingetretenen Meerwassers daraus verschwunden oder 
zu theilweiser Abscheidung gekommen sein, was eine relative 
Anreicherung anderer, ursprunglich in relativ geringer Menge 
vorhandener Salze zur Folge hat. Das letztere wird bei jenen 
Salzen der Fall sein, welche am wenigsten leicht chemisch 

1 Siehe meine vorjihrige Abhandlung. — Zwischen Cypern und Syrien 
hatte das vom Meeresgrunde emporgeholte Wasser einige Male deutlichen 
Petroleumgeruch besessen. Nach der im Obigen dargelegten Hypothese 
egechoért ein Heraustreten von Meerwasser aus dem Meeresgrunde zu den Aus- 
nahmen, und ist es wahrscheinlich, dass im Meeresgrunde aus fettreichen 
Thier- und Pflanzenresten entstandenes Petroleum in der Regel durch capil- 
lares Aufsteigen in Festlandsmassen fruher oder spiter in die Nihe der Ober- 


fliche oder an die Oberfliche des Festlandes geriith. 


- Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen (physikalischen) Chemie. 2. Aufl. 
I. Bd., p. O92. 
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oder physikalisch (z. B. durch Umwandlung einer leichter lés- 
lichen amorphen Form in eine schwerer lésliche krystallinische ) 
cefallt werden und welche am schnellsten aufwarts diffundiren. 
Solche Salze sind die durch Oxydation organischer Substanzen 
gebildeten Ammoniumsalze, welche zwar durch Umsetzung mit 
Calciumsalzen, mit Silicaten und Aluminaten und dadurch ein- 
veleitete Fallungen die grésste Rolle im Meeresgrund und bei 
der angenommenen capillaren Circulation von Meerwasser in 
estlandsmassen zu spielen im Stande sind, jedoch haupt- 
sichlich nur durch QOberflachenattraction! zuriickgehalten 
werden. Insoferne die fillende, verkittende Thiatigkeit jener 
Wassercirculation ganz besonders geeignet ist, sandige und 
lehmige Lagen in compacte Gesteine zu verwandeln, und inso- 
terne sich stellenweise oder zeitweise LOsungserscheinungen 
einstellen modgen, wird die Oberflachenattraction geschwacht. 
also dem Emporsteigen der Ammoniumsalze mit dem Wasser 
noch weniger Widerstand entgegengebracht werden. 

Unter besonders giinstigen Bedingungen kann es also in 
solchen regenarmen Gegenden (Wisten) zu einer Ansammlung 


bedeutender Mengen von Ammoniumsalzen kommen, welche 


sich dann dort unter Umstinden wahrscheinlich unter Mit- 
wirkung von Mikroorganismen — zu_ salpetersauren Salzen 


oxvdiren kénnen. Vielleicht hat Derartiges bei der Bildung des 
Chilisalpeter mitgespielt. Der Jodgehalt des letzteren kann von 
den auf dem Meeresgrund zur Ablagerung gekommenen jod 
haltigen Algen stammen. Einen Jodgehalt des Meeresgrundes 
habe ich, wie oben und in meiner vorjahrigen Abhandlung 
angegeben, in einigen Theilen des Ostlichen Mittelmeeres vor- 
vefunden. - 

Das Zusammentreffen jener in auftStergender Bewegung 
betindlichen, vom Meeresgrunde stammenden unterirdischen 
Gewasser mit dem Sauerstoff der Luft oder mit dem Sauerstoftt 
des in absteigender Bewegung betindlichen atmosphiarischen 
Sickerwassers, sowie mit den wtbrigen Bestandtheilen dieses 
Sickerwassers kann eine ganze Reihe chemischer Reactionen 


veranlassen, in deren Getolge unter Anderem die fortwahrende 


Ostwald, le. p. 1093 
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felsaure fret macht, oder je nach dem Eintreten sonstiger 
Reactionen, wird auch hier, sowie in der obersten Schicht des 
Meeresgrundes das Ergebniss verschieden sein. Es kann aut 
dem Festland zum Auftreten von Petroleum,' zu Exhalationen 
von Kkohleasaure und Schwefelwasserstoff, zur Abgabe von 
Ammoniak an den Erdboden und an die Luft kommen. 

In heissen regenarmen Gegenden, zumal in \Wusten- 
vebileten, gegen welche zu, wie oben bemerkt, ausser der 
durch chemischen Verbrauch in Festlandsmassen bedingten 
\Wasserbewegung auch ein rein mechanisches, also in Bezug 
auf die einzelnen gelOsten Salze je nach der Diffusions- 
eeschwindigkeit derselben* verschieden schnell erfolgendes 
Aufsteigen von Wasser aus dem Meeresgrund stattfinden kann, 
werden diejenigen Salze, welche dieses Aufsteigen des Wassers 
durchaus mitgemacht haben, bei der Verdunstung des Wassers 
aut oder unter dem Erdboden zur Ablagerung kommen. Fast 
alle Wustengebiete der Erde weisen thatséchlich einen be- 
deutenden Gehalt an wasserlOslichen Salzen auf. Je nach der 
LLiinge des unter der Erdoberflache zuriickgelegten Weges und 
je nach Art und Ausmaass der auf diesem Wege eingetretenen 
chemischen Anderungen wird die Zusammensetzung dieser 
Salze verschieden sein. Wenn man zunachst absieht von dem, 
Was neu in LOsung gehen mag, kOnnen wahrend des Aut- 
steigens des Wassers manche Salze des aut dem Meeres- 
erunde eingetretenen Meerwassers daraus verschwunden oder 
zu theilweiser Abscheidung gekommen sein, was eine relative 
Anreicherung anderer, ursprunglich in relativ geringer Menge 
vorhandener Salze zur Folge hat. Das letztere wird bei jenen 
Salzen der Fall sein, welche am wenigsten leicht chemisch 


1 Siehe meine vorjahrige Abhandlung. — Zwischen Cypern und Syrien 
hatte das vom Meeresgrunde emporgeholte Wasser einige Male deutlichen 
Petroleumgeruch besessen. Nach der im Obigen dargelegten Hypothese 
gehort ein Heraustreten von Meerwasser aus dem Meeresgrunde zu den Aus 
nahmen, und ist es wahrscheinlich, dass im Meeresgrunde aus fettreichen 
Thier- und Pflanzenresten entstandenes Petroleum in der Regel durch capil- 
lares Aufsteigen in Festlandsmassen friher oder spiter in die Nahe der Ober- 


flache oder an die Oberflaiche des Festlandes gerith. 


- Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen (physikalischen) Chemie. 2. Aufl. 
I. Bd., p. 692. 
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oder physikalisch (z. B. durch Umwandlung einer leichter l6s- 
lichen amorphen Form in eine schwerer ldsliche krystallinische) 
cefallt werden und welche am schnellsten aufwarts diffundiren. 
Solche Salze sind die durch Oxydation organischer Substanzen 
vebildeten Ammoniumsalze, welche zwar durch Umsetzung mit 
Calciumsalzen, mit Silicaten und Aluminaten und dadurch ein- 
veleitete Fallungen die grosste Rolle im Meeresgrund und bei 
der angenommenen capillaren Circulation von Meerwasser in 
Festlandsmassen zu spielen im Stande sind, jedoch haupt- 


'  zuriickgehalten 


sichlich nur durch QOberflachenattraction 
werden. Insoferne die fillende, verkittende Thatigkeit jener 
Wassercirculation ganz besonders geeignet ist. sandige und 
lehmige Lagen in compacte Gesteine zu verwandeln, und inso- 
terne sich stellenweise oder zeitweise LOsungserscheinungen 
einstellen modgen, wird die Obertlachenattraction geschwacht, 
also dem Emporsteigen der Ammoniumsalze mit dem Wasser 
noch weniger Widerstand entgegengebracht werden. 

Unter besonders gtinstigen Bedingungen kann es also in 
solchen regenarmen Gegenden (Wtsten) zu einer Ansammlung 


bedeutender Mengen von Ammoniumsalzen kommen, welche 


sich dann dort unter Umstianden wahrscheinlich unter Mit 
wirkung von Mikroorganismen — zu_ salpetersauren Salzen 


oxvdiren kénnen. Vielleicht hat Derartiges bei der Bildung des 
Chilisalpeter mitgespielt. Der Jodgehalt des letzteren kann von 
den auf dem Meeresgrund zur Ablagerung gekommenen jod- 
haltigen Algen stammen. Einen Jodgehalt des Meeresgrundes 
habe ich, wie oben und in meiner vorjahrigen Abhandlung 
angegeben, in einigen Theilen des Gstlichen Mittelmeeres vor- 
vefunden. - 

Das Zusammentretfen jener in autsteigender Bewegung 
betindlichen, vom Meeresgrunde stammenden unterirdischen 
Gewasser mit dem Sauerstoff der Luft oder mit dem Sauerstott 
des in absteigender Bewegung befindlichen atmosphiarischen 
Sickerwassers, sowie mit den ibrigen Bestandtheilen dieses 
Sickerwassers kann eine ganze Reihe chemischer Reactionen 


veranlassen, in deren Gefolege unter Anderem die tortwahrende 
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oder zeitweise Abscheidung von Stoften statitinden kann, welche 
wihrend des Aufsteigens des Wassers in der festen Erde geldst 
gebliecben oder neu in Lésung gegangen sind. Es Kann dies 
z. B. fur die Verbreitung der Metalle in der Erdkruste maass- 
eebend sein. Diese beiderseitigen Wasserbewegungen mtissten 
auch mitbestimmend sein fur die Stellen. an welchen die aus 
dem Weltraum in Form von Meteoriten und kosmischem Staub 
auf der Erde anlangenden und der so mannigfachen Einwir- 
kung von Luft, Wasser und Boden unterliegenden Stotfe sich 
eventuell anhiaufen. 

Das fur gewohnlich angenommene Aufgesaugtwerden von 
Meerwasser auf dem Meeresgrund kann in Ausnahmsfiallen aut 
dem Meeresgrund selber durch atmospharisches Sickerwasser 
aufgehalten werden, namlich an jenen Stellen des Meeres- 
erundes, an welchen dieses Sickerwasser seinerseits im Meere 
zum Vorschein kommt. Unterseeische Quellen sind Ofters nach- 
vewiesen worden, zum ersten Mal durch Lorenz im Quarnero 
(vor kiume). — 

Tretfen die. fir gewohnlich in langsamer capillarer Be- 
weeung gedachten beiden wisserigen Losungen, die eine von 
dem Meeresgrund, die andere von der Oberftlache des I[vest- 
landes (und vom Grunde der Binnengewiasser) stammend, mit 
einander unter der Erdobertlache zusammen, so kann einer- 
seits, Wie schon angedeutet, eine Rethe von chemischen Ke- 
actionen eingeleitet werden, anderseits kann nach diesem 
Zusammentretien eine gemeinsame Vorwartsbewegung nach 
irgend einer Richtung erfolgen, in den meisten Fallen wohl in 
einer, die zu irgend einer Stelle der Oberflache des Fest- 
landes tuhrt. 

Falls diese Stelle zu den abfluss- oder regenlosen Ge- 
bieten der Erde gehort, kommen die daselbst anlangenden 
Keste des urspriinglich auf dem Meeresgrund aufgesaugten und 
durch Theile der festen Erde emporgestiegenen Meerwassers, 
zugileich mit den auf dem Weege beider Wasserbewegungen 
in Losung gegangenen Stoffen, zur Anreicherung in Binnenseen 
oder zur Abscheidung in Salzlagern. 

In anderen, ebenfalls seltenen Fallen wird sich diese Stelle 


nicht auf der Oberfliiche des Festlandes, sondern als unter- 
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seeische Quelle unter dem Meere befinden, so dass der ven 
anderen Stellen des Meeresgrundes ausvegangene unterirdisch 
capillare Wasserlaut von dem freibeweglichen Meerwasser 
direct zu einem Kreis geschlossen wird. 

Als Ausnahmstall ftihre ich noch Foleendes an. Falls dem 
vom Meeresgrunde aus durch Festlandsmassen capillar aut 
stergenden Wasser wegen chemischer Keactionen und weeen 
Adsorptionserscheinungen in besonders reichlichem Masse 
die Salze entzogen werden, kann es in manchen Gegenden. 
zumal auf kleinen Inseln, welche wentg oder keine atmo 
spharische Niederschlige empfangen, mitunter geschehen, dass 
das nahe der Erdoberfliche in Form von Grundwasser an- 
langende Wasser so weit frei von Salzen ist, dass es als Stiss 
wasser gelten kann. Ahnlich wie Schénbein! gezeigt hat, dass 
beim Aufsteigen einer Salzl6sung in einem Streifen Fultrirpapier 
das Wasser dem in ihm gelésten Salz vorauseilt, welches Vor- 
auseilen von reinem Wasser bet Anwendung von AMeerwasser 
und einer Schicht trockenen Thones schon Aristoteles beob 
achtet hatte. Schonbein hat ferner eczeigt, dass in einem 
Streifen Filtrirpapier verschiedene gelOste Stoffe verschieden 
hoch emporsteigen; Kk. Fischer und Schmidmer® haben 
nachgewtesen, dass von zwel gelOsten Salzen dasjenige rascher 
im Papier autsteigt, dessen Ditfusionsgeschwindigkeit die 
erossere Ist. 

In den allermeisten Fiéllen wird das hypothetische, vom 
Meeresgrunde aus durch Theile der festen Erde capillar aut 
steigende Wasser mit atmosphirischem Sickerwasser zu 
sammentreffen und dann mit diesem gemischt aut solchen 
Stellen der Erdoberfliche in Form von Quellen zu Tage treten, 
von welchen aus Bache. Fliisse und Strome die Ruckkehr 
das Meer vermitteln. 

Die beiderseitigen — durch das Autgesaugtwerden von 
Meerwasser auf dem Meeresgrunde und durch das Einsickern 
von atmosphirischem Wasser auf dem Festland cingeleiteten 

capillaren Wasserbewegungen in Theilen der testen ferdy 


1 Poggendorff, Ann. 1/4, 275 (1861 
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durften viele geologische Veranderungen verursachen und ver- 
ursacht haben. 

Manche dem Vulkanismus zugeschriebene Erscheinungen 
durften veranlasst werden durch von Wéarmeentwicklune 
begleitete chemische Reactionen. Wahrscheinlich tritt dabei 
der Sauerstoff der Luft und der Sauerstoff des von dem benach- 
barten I estland oder von dem benachbarten Meeresgrunde aus 
capillar eindringenden Wassers in Reaction. Und zwar mit 
solchen Stoffen, welche auf dem Wege der von einer entfern- 
teren, grossen Flache des Meeresgrundes ausgehenden, von 
Reductionserscheinungen begleiteten capillaren Wasserbewe- 
cung in friheren Zeiten entstanden sind und sich an besonders 
ecuinstigen Stellen anhadufen oder sich angehauft haben. 

Die Hauptbethitigung jener in Theilen der festen Erde 
statttindenden Wasserbewegung dirfte sich jedoch auf langsam 
vor sich gehende Anderungen der Tiefe des Meeres und der 
Hohe des Festlandes erstrecken. 

Kinzelne Theile des Meeres kOnnen seichter werden, wenn 
im Innern des Meeresgrundes aus dem darin capillar sich 
bewegenden Wasser Fallungen fester Korper stattfinden. 
Kinzelne Theile des Meeres k6nnen tiefer werden, wenn im 
Innern des Meeresgrundes AuflOsung fester KoOrper erfolgt, 
welche in einer friiheren Zeit abgeschieden worden waren. 
Das durch diese AuflOsung veranlasste Tiefersinken der dartiber 
celagerten festen Schichten kann entweder allmalig oder ruck- 
weise geschehen. Letzteres dann, wenn sich zuerst Hohlriume 
bilden oder sonst Spannungserscheinungen auttreten. 

Durch dieselben Vorgange und auf dieselbe Art kOnnen 
einzelne Theile des Festlandes hoher, andere niedriger werden. 

Es kOnnen Theile des Meeresgrundes zum Auftauchen aus 
dem Meer, Theile des Festlandes zum Verschwinden unter 
dem Meer gebracht werden. 

Diese Bewegungen von Theilen der festen Erde k6nnen 
von Faltungen, Briichen und Verwerfungen begleitet sein. — 

In meiner vorjahrigen Abhandlung habe ich unter Hinweis 
auf die im Ostlichen Mittelmeer beobachteten Erscheinungen 
dargelegt, dass unter Mitwirkung der Zersetzungsproducte 


organischer Verbindungen, zumal von kohlensaurem Ammonium 
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aus dem Meerwasser auch ohne Vorhandensein suspendirter 
Theilchen feste Mineralstoffe auf dem Meeresgrunde nieder- 
veschlagen werden kOnnen. 

Dies und die im Obigen entwickelte Hypothese eines 
capillaren Kindringens und Aufsteigens von Meerwasser in 
Theilen der festen Erde ermdglichen eine Vorstellung von der 
Art, in welcher aus dem einst wahrscheinlich die ganze teste 
Krde bedeckenden Meer die Festlainder entstanden sind. 


Anhang. 


Untersuchung zweier Quellen auf der zwischen Kreta 
und dem Peloponnes gelegenen Insel Cerigo. 


Der autfallende Gehalt aller Quellwasser an Chloriden und 
Sulfaten, Uberhaupt an Salzen, welche in erhdhtem Maasse 
dem Meerwasser eigen sind, wird durch die Annahme des 
Vorkommens und Geldstwerdens unterirdischer Salzmengen 
erklart. 

So gewiss dies in einzelnen Fallen zutrifft, so) unwahr- 
scheinlich ist es im Allgemeinen. 

Wenn man absieht von der Moglichkeit der im Obigen 

zur Erklarung einer Rethe von Beobachtungen am Grunde 
des oOstlichen Mittelmeeres -- entwickelten Hypothese eines 
langsamen Vordringens von Meerwasser, bezichungsweise einer 
durch Umsetzungen daraus entstandenen Salzlosung unter der 
Kerdoberflache, macht die schon seit Langem anhaltende Durecn- 
sickerung der obersten Erdkruste mit atmospharischem Wasser 
eine fast durchgehends eingetretene AuflOsung ehemals vor- 
handen gewesener fester Salzmengen wahrscheinlich. 

Ks bringen, glaube ich, in der Regel zwei Stotfbewegungen 
jenen Gehalt der Quellwasser an, dem Meersalz ahnlichem 
Salz zu Stande. Durch starke regenlose Winde werden einer- 
seits die Salztheilchen kleiner Trépfechen der Schaumkimme 
von Meereswellen fortgetragen und auf dem Festland un- 


mittelbar oder durch Regen abgelagert.' Anderseits steigt von 


1 Dartiber liegen viele Beobachtungen vor. Ich fuhre an: Miintz: Ver 


theilung des Kochsalzes nach der Meereshohe, Comptes rendus 1/2, 447 (1891 
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dem Meeresgrunde aus durch die Erdkruste Meerwasser 
capillar auf. 

Der Umstand, dass die letztere Stoffbewegune ohne Unter- 
lass thitig ist. nur eraduellen und Ortlichen Anderungen unter- 
liegend, wahrend die erstere Stoffbewegung nur selten eintritt, 
erhoht ihre Wichtigkeit. 

Das wegen Zerstiubung von Meerwasser und wegen 
Fortftuhrung durch die Luft auf das Festland gelangende, friiher 
oder spiter vom Regenwasser autgeléste Salz wird in seiner 
Zusammensetzung kaum von dem Meersalz abweichen. 

Kin Wasser, welches von dem Meeresgrunde aufgesaugt 
wird, und dann auf einem kuirzeren oder lingeren Wege mit 
flr verschiedene Strecken und ftir verschiedene Zeiten ver- 
schiedener Geschwindigkeit Festlandsmassen mannicfaltigen 
Charakters durchdringt, wird, wenn es unmittelbar zu Tage 
tritt oder durch atmospharisches Sickerwasser an die Erdober- 
fiche gebracht wird, Stoffe gel6st enthalten, welche je nach 
Ort und Zeit wechseln, sich aber fast immer von den 1m Meer- 
wasser gelOsten, mindestens in Bezug auf das Verhialtniss der 
einzelnen Stoffe zu einander unterscheiden werden. 

Quellen, welche knapp ber dem Meere und nur wenige 
Centimeter tiber der Fluthlinie entspringend starken Salzzehalt 
besitzen, brackisch schmecken, kénnen ihren Salzgehalt zun 
Theil der zeitweisen Trankunge des Erdreiches in der Niihe der 
Quelle mit brandendem Meerwasser verdanken. - 

Die chemische Untersuchung von Quellwassern kann die 
Frage nach der Herkunft ihrer an das Meersalz erinnernden 
3estandtheile — von vielleicht denkbaren Ausnahmsfillen ab- 
gesehen — nur schwer entscheiden, weil ja die Quellwésser 
ausser den eventuell nach obigen beiden Arten aus dem Meere 
stammenden Stoffen auch diejenigen Stoffe enthalten, welche 
bei dem Durchsickern des atmospharischen Wassers) durch 
Theile der Erdkruste in LOsung gegangen sind. 

Also nicht in der Meinung, diese Frage entscheiden zu 
kOnnen, sondern nur weil die Gelegenheit gerade gtinstig war, 
und weil die Untersuchung jedes Quellwassers ein gewisses 
Interesse bietet, habe ich den, anlasslich der zweiten Reise 


S. M. Schiffes »Pola« vorgenommenen, im Anhang zu meiner 
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zweiten Abhandlung beschriebenen Untersuchungen an der 
Quelle der Arsenalswasserleitung in der Suda-Bai aut der Insel 
Kreta die Untersuchung noch zweier Quellwisser, beide aut 
der, Kreta benachbarten Insel Cerigo folgen lassen. 

Alle drei Quellen befinden sich im Angesicht des Meeres, 
jedoch in verschiedenen Entfernungen von demselben. Die 
Hohenztige, an deren Fuss oder Abhang die drei Quellen ent- 
springen, erheben sich annahernd gleich hoch Uber die Meeres- 
oberflache. 

Etwas stidlich von dem, die Nordwestecke der Insel Cerigo 
bildenden Cap NKaravougia befindet sich, nur ca. | Meter Uber 
der Meeresoberflache und nur ca. 0 Meter in der Horizontalen 
vom Meere entfernt eine Quelle, deren fast gar nicht brackisch 
schmeckendes Wasser sehr spiarlich aus einem Ielsspalt heraus- 
fliesst. Von diesem Wasser habe ich einen Liter aufgefangen 
und in Wien mit folgenden Kesultaten analysirt: 

1000 g Wasser enthielten 0°748 ¢ Salz (direct gefunden 
durch Abdampfen und Trocknen des Ruckstandes bei 175°; 
beim Glithen des getrockneten Ruickstandes trat wegen Ver- 
brennung der organischen Substanz eine Gewichtsabnahme 
von 0'079 g ein), worin O° 0031 g Kalium, 0° 233 ¢Chlor, 0° 048 ¢ 
des Schwefelsaurerestes SQO,,. 

Auf 100000 Atome Chlor kamen: 

1169 Atome Kalium, 6802 Atomgruppen SO,. — 

In der Kapsali-Bai an der Stidseite der Insel Cerigo ent- 
springt eine Quelle, welche beilaufig halb so hoch tiber dem 
Meere liegt wie die 1m Jahre 1891 in der Suda-Bai auf der Insel 
Kreta untersuchte. 

Ihr, im Sommer eine Temperatur von 21°5° C. aufweisendes 
Wasser fliesst etwas reichlicher als das der Quelle am Strande 
bei Cap Karavougia aus einem Felsspalt in einer kleinen, nur 
geblickt zuganglichen Hohle. 

Unmittelbar nach dem Auffangen des Wassers habe ich 
in ahnlicher Art wie sonst bei den Meerwasserproben, nach 
L. W.Winkler’s Methode (siehe meine erste Abhandlung) den 
Sauerstoffgehalt bestimmt. Die tibrigen analytischen Bestim- 
mungen habe ich theils eine Stunde darnach in dem aut S. M. 
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~( { , , - 
IY4 Kk. Natterer, 


Schiff »Polae eingerichteten Laboratorium, theils erst in Wier 
vorgenommen. 

Dieses Quellwasser ist fast fret von salpetriger Saéure und 
Salpetersadure, enthalt ganz geringe Mengen von Ammoniak 
und organischer Substanz (auf 1/ Wasser wurden 0:05 ci’ 
fertig vorhandenes und 0: O7 cm” bei Oxydation der organischen 
Substanz sich bildendes, gasfOrmiges Ammoniak gefunden: die 
beim Itochen mit einer alkalischen, titrirten LGsung von tiber- 
mangansaurem Kalium aufgenommene Sauerstotfmenge betrug 
O90 cm? pro 7 Wasser). Durch Austreiben mit titrirter Salz- 


sdure und Auffangen tn titrirtem Barytwasser wurden eben- 
falls pro / \WWasser 96°96 cu” Wohlensiiure gefunden, wovon 


45°05 cm"? zu neutralem Salz gebunden (sammtliche Gas- 
volumina auf O° C. und 760m Druck bezogen). Dieses Quell- 
wasser enthielt also etwas trete WKohlensdure, wie es denn 
auch mit Phenolphtalein keine Rothfarbung gab. Von dem 
Grunde des ca. loc tieften Wassers in der zum Felsspalt 
flihrenden Hohle stiegen manchmal!l Gasblasen, wohl von 
IKohlensadure aut. 

Fin Liter des aus dem Fels=:palt flressenden Quellwassers 
konnte 6°30 cm? Sauerstoffin LOsung halten; gefunden wurden 
3°47 cm*. 

1000 ¢ Wasser enthalten O:490 ¢ Salz (direct gefunden 
durch Abdampfen und Trocknen des Ritickstandes bei 175°: 
beim Gluhen des getrockneten Ruckstandes trat wegen Ver- 
brennung der organischen Substanz eine Gewichtsabnahme von 


O-Ool g ein), und zwar O°'Ofo¢ Calcium, 07010 ¢ Magnesium, 


S 


O°O027 2 WkKalium, 0:08 2 Natrium, 07121 2 des Kohlensiiure- 


,17 


restes CO, (Ausdruck flr die ganz gebundene Wohlensaure), 
O-O18 ¢ des Ihieselsaurerestes SiO. O° 154 ¢ Chior, O° 050 2 des 
Schwetelsaurerestes SO,. 

Auf 1OOOOO Atome Chlor kommen: 

194P0 Atome Calcium, 1/068 Atome Magnesium, 1790 Atome 
Kalium, 97829 Atome Natrium, 05441 Atomgruppen (CO. H), 
oder CO., 6142 Atomgruppen S1O0,, 9581 Atomgruppen SO,. — 

Unter Bentitzung der im Anhang zu meiner zweiten Ab- 


handlunge enthaltenen Zahlen flhre ich noch zum leichteren 
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LOUD. 


Chemische Untersuchungen im ostl. Mittelmeer 


} 
» 


sestandtheile des am reichlichsten flriessenden Woassers det 
Quelle in der Suda-Bai auf der Insel Kreta auf 1LOO000 Atome 


(Chior bezogen an. 


In diesem vom Meere am weitesten entfernten Quellwasser 


kommen aut LOOQQOO Atome Chlor: 
141423 Atome Calcium, 66026 Atome Magnesium, 6901 
Atome Kalium, 06169 Atome Natrium, 181622 Atomegruppen 


(CO. Hj), oder ©O,, 127005 Atomgruppen SiO,, $229 Atom- 


1{ lea 1] 4 .1° | . <u 
LOOO ¢ dieses Quellwassers hatten e1 


O°P1IG © Salz (Gluhverlust O-O1SS ¢), O'O049 2 Calcium, 
Ould & Maenesium, O° 0022 ¢ fkaltum, O°0112 ¢) Natrium, 
Q°O94 2 des Nohlenséaurerestes CQ,, O° OO8 ¢ des Wieselsiure 


restes S10. 0°05) ¢ Chior, O:007 ¢ des Schwetelsaiurerestes 


Wie, be: der chemischen Analvse der beiden Quellwiisser 
; , _— :, c oe 4 — lo ( ) el] — on gis x > | .y | . »] lO ate 
( HIN erige UNG des WueiWwassers Von der mse wreta 


SSN, pee ff eee 1 Wen TIharein 4 lay WANA Wh ' 1. 
Crnallene ti Gee ee stimmen Wve cin mit ae) Annahme, (idss 


‘ 1, ‘ ) ve) sllar ‘) acy > 499 
kKestlandsmassen capillar autsteiet und in 


, a, ee wate lar sven: . Aa ; =o, 
Wduelen, n PING nenr odet weniger bedeutenden | Nerscnuss 
imosp! senem sickerwasser Gemenvt Zu Lage tritt. 
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. ‘ 2 > Gasftormize Bestandtheile; cm bei 0° u. 760mm — auf 11 Meerwasser ] 
Geographische a ae me eral lea ak | - | 
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ad 2135"] 2] ¢ |sz.je2| ¢ |] € | § | 38.| $. | SBE | 
— Breit Linge . Se i a =7&| as | = | 3 ; ou | Soo ->o jams Cl ; oO, CO; 
_— - bs Co ra GF |eom| 2 | Se | = |sS | woe me | cOYv 
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Tabelle II. 








Originalzahlen, erhalten bei den Bestimmungen der Mineralbestandthetle des Meerwassers 
Der Ag-Nieder- g Meerwassei 
Nr. | ¢ Meerwasser (bei °Celsius im schlag von ¢ Meer- , ; & Meerwasser gaben g Sulfat-  caben ¢ Abdam 
& Meerwasser ‘ &¢ Meerwasser caben ¢ CaO 5 
Pyknom. gewogen) gaben g is ‘ben ¢ BaSO wasser Verlor beim saul Ml y * Riickstand und g Pt (aus plungsriickstan J 
Ag Cl+Ag Br ai owe * ‘Erhitzen im Chlor- ee ae ae K, PtCl,) (3 Stunden bet 
strom...¢ an Gew. 175° vetrocknet 
| 
i 7} sedi ici to , i975 $32 
} 
+4 710 I ) I la‘s 1Qg 
} 7 1y 1504 ; 514°0 I 
17 74 _ — { §t4°0 
, ror { - — 14°5 
7717 17°9 $7 - 514°7 19 
# a ; 175°0 bot is 
- I t } } — 299° 5 iP @ | — ~ - 
; 137 1°894 2 5 ~ 
; 77 17 t4°4 151 - 
> 5 103 7512 1549 $224 
s+ I7°oO 515 I - 
! es 17°9 I 2 754 I ) ly ) I ae I 4 2° 4257 4 19 7 ‘ 
- ) I z:* I 
Y fae 5 & I +> i4 . = - 
- - I 1075 2? g07 2 — ) 7714 
I Sy ee ~1° 2 : 
7t7 I 719 I 7444 or l 7 } I 
{ ' 7"? 14 I 7275 i°72y 2° 3137 
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{ I ‘hay S| 3514 14 o7* 1457 ¥*Qx $O42 $1 } 
- { I I 7 ! $1 2 $ 
44 I ) #° 2270 } 2 
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17 7 oe — I — +2 
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Tabelle III. 


Originalzahlen, erhalten bei den an Bord S. M. Schiffes »Pola« 





ausgefuhrten Meerwasser-Analysen. 





Die im Meerw. 
ne organische Sub- 
stanz nimmt aus 
K Mn O,-Lésung Sauer- 


| stoff auf; und zwar ve 


Das dem Sauerstoft 
.cms Meerw. iiqui- 
valente Jod verbrauchte 


..cn titr. NaoS.O,-L6- brauchten 100cm* Meer- 





K Mn O,-Lésung. 


Lone = O-006cm3 Os b. 


O, bei o% und T6O0 nm. 


N 





Die mittelst titr. Salzsiiure a 

getriebene Kohlensiure 
.cnus Meerwasser neutralisirte 
.cut tity. Barvtwasser, wiih 

zur Neutralisation des Meerw. 


nothwendig waren ...ci 


4 


Salzs. — lem Barytw. 


Salzs. = 1°-79cm CO. b. 


wCO ML. 


, 
) ~= 
) 


0-015 cm NH, b. 00 u. 760 nia.} 


Der Destill.-Rickst. We d 
NH,-Best. m. alkal. K MnO, 


Das aus 40cm Meerw. a oa ts 
Lse. weiter desull., lieferte 


durch Destill. ausgetrieb. 


y y , 1. ‘ } 
Ammoniak gab mit 


> | 1 
1 } ee I Schen SubstanzZ ne 
Nessler’schem Reagens 
- \ ry 17 ' rie Wit 
. | — , dings ATH! lcthy, das 1 
dieselbe Gelbfirbung wie ; ) 
Nesstler’schem Reagens 


.cui titr,. NH Cl-Lsg. in < re 
dieselbe Geibtirbung 


wie ...cm titr. NH, Cl-Ls: 


cleicher Verdiinnune. — 
In pieicie!r eraqunnune. 


| lom = 0-013cm3 NH, b. 0° 


und «601001. 
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Tabelle IV. BO) 


Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen auf: Cl = 100. 
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Gesammts 
Sulfat- a = Ab- 
Mey (a Kk | ' = Peree 
Riickstand dampfungs dee 
wig, aaa et durch 
Riickstand 
| i oe imiren 
hei 175° 
. _ os = 
215°424 
' 
-- 216°82 
( )2 2°184 1°g7O 216°825 I9I*59Q1 181 
' 21i¢ 185°75 
26° 7% — 
— 21¢ geil 
¢ } 44 I*y97 210°O5! I 25! 1 
f 7 2°189 1°959 216°657 18 95 I 
_ 214°902 150°804 
87° 43% I 531 
_- — I Q 
—_— — I 7 TY 27 
216°6608 i I 
i zz 2°199 1°69 ES" 237 IQ1°134 ) 
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Tabelle V. 


Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen auf: Abdampfungs-Rtickstand (bei 175°) = 100. 
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Chemie-Heft Nr.& 


Atom- | 
gruppen 





SO, 


Atome 
Mg 


> lat 
| Na My Ca Ix Sumi 
Ie icksta 
2 72 597 1.4 1°028 a4 I! 171 
see = II 
29° 347 3°057 I° 192 O1 7 II 192 
29° 302 677 r*% r°040 12 115 
1] 
= II 
oven I! 17 
2 ) I hs 4 11 
Im Meerwasser kommen auf 100.000 Atome Chlor: 
— . | 
!Summe der 
Atom- . : : ee : Zu viel Summe 
, Atome Atome Atome | Atome und | Basische Saure ; ; 
gruppen ; : ie? : yasische de 
I Br Ca Kx Atom Vaienzen Valenzen |., - 
( O; ' Valenzei Valenzen 
gruppen 
Se 2 , - _ 
' | | 
201 I41 1.9 1.785 204.48 111.087 11 5 2 221.97 
- 128 I I ) 204.391 111.08 11 2589 I 5 
10 1.940 t77 204.321 III.O! 11 52 104 I 
130 1.949 1.720 204.374 II1.055 II 227 I 
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Originalzahlen, erhalten bei den Analysen der Grundproben. 


Tabelle VIII. 
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Das durch Ko- 











¢ lufttrockene Grundprobe wurden 














g lufttrockene Grundprobe gaben: 
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| chen mit Wasser ee trelen ee — = 
; ¢nasse Grund- | und MeO aus ies ; | | elas sauna ieee ane welcber } einen in Salzsaure und Sedalosung untosii 
¥ (mit destillir- Protege 1 | W eiterdestil- ae =" SiO, eine salzsaure Losung, at elch Theil. weicher mit K NaC, aufeeschioscen wat 
probe ver- & nasser urund-| ; ; Soe zuerst dann im| = | watz | ; , 
tem Wasser ge- | ® iain | probe ausge- | liren mit alkali- £ lufttrockene bei 100°| CO | | im ae | g in nach 
‘ { rauchtel acta | : ei 100 = lc. aS a 3 ,; 
7 RESRONE) HAAS tit | triebene Am- | Sschem KMnO, Grundprobe k-| Strom | Ud 8 peor-i Mluss- | und g Salzs. |Behand-| abge- | beim bei 
ee | . getrock-| Strom | “| stoff- “= ' liihe Gili ] 
“WT swenahe ver. | . . - SelLrochK ; ' ( 
’ Grundprobe ver ne moniak ent- | tibergegangene | gaben beim Ko- td ‘aht an Ge- | strom ni i K. PtCl, und in /lung mit! schie- Aunen ceaaithee 
, (alkauscher) ee ™ ee net,da- gegliht,) — . joe aufge- . ' mn cit Oe 
loren beim Lie- | kK Mn0.-] sprach bei colo- Ammoniak chen mit Salz- | r ; ; 1 wicht igeglitht,! conios- erhalten Soda- | Salzs. den |\Wrasser- an ee und j,derselbe lieferte Wass — — 
, \ MI “LSS. | ‘imetrischer — | ~ ‘ e1 ¥ an| dabei g a ol , Cre bal P nthicl maprors etoff one CaQ 
yen an der Luft _ re rpc entsprach saure ¢ OQ, | ciat ; “| ver- dabei S/isen etc.,| wur- ldsung | durch | wurden} stcft g ins! # CaO S enthrert ALO tOn \Ins Me. 
Y Gewic! pica = Onn s) Prifung ...co* | il daventien Gewicht) Wasser} an Ge- | wonach om U . odctes le ALO.) Sauer: | 6 "Pr Fe * Me PO. sa,” ah . 
§ an Gewicht ; Sail (a ore | ...cmderselben | lierend,| wicht | “en. nlés- |Sodalsg.'¢ Al, O, mp 25 8 Fe.O,| stoft | 
; Sauer stoff | titr. CINEL-Lsg. | ee ver- | ab- | Byes ¥ KCI+ | Sie | ‘el ate] stoff tit 7 
| Lem = 0-00001 g | CINH,-Lsg. ; ver- | NaCl | | liches jauszieh-|-+- FesO,) yor vel 
| ‘haem’ wt & lierend,| gebend | | iat | ; ie esiall 
NH | qd, bar | lierend ere 
| | NITs 
ALVI Shas 0°85 0°22 4°90 0°46 o°2 ee — — | . | inte | a i | soi | | _ | ani | — ie 7 | 
| | , } } | 
NEN IDA 1°03 ovr oO°15 4 o°31 o°3 1‘o 0°9327 3112 | 1°6007 | 0°0134 | o 0279 | 0°0309 | O°OOSI | 0°0229 | 0°0349 | 3°OI7 0°4440 | 0°0579 | 0°0543 | O° COT ap | Seger | r39 “7 ‘ales 9 | = 
> j | | | } | ‘ } _ 
XLVIEB - a ss | _ - — | o-6213 | 0-027 | 070336 | 070346 | o-0017 | o-o719 | 0° 1036 | . | | 
’ | } 
NLVIII 3 0°95 0°20 4°5 O°4! o*2 | 2°O — — | — - = | —_ | a | = — _— - 
: | | | 
NI IX :° 3% 0°47 oO* 20 5°oO O* 40 0°3 | 3°0 a os — —_ = ns ‘a | | ~ 
L, 0°65 o* 3% < 20 5°5 o* 40 o°2 2'o = sete - — | | —— 
| | 
LI 1°20 0°55 0°20 5°0 0°40 0"2 2°0 oa ee | a) ee | oar ia | 
I II = ae = — — 0° 499 1797 I 5977 O°O123 0'o261 0°0340 | 0°O0088 O0°O135 | OF 50 2°Q9gol | oO 2300 0°! 5 OQ51 oO** 79 ( O27 . 2 3110 I / 4// I 4 i] 
| | E | } ) | | | — 
| II] ae ) o*gl 0°20 “a? 0*40 O*4 2°O — — 2 123 me ania — — | oO 0007 } O°I1IO | — - ae - 
| | ‘ | | | 
, | | | | | 
LIN 1° 7¢ o*°Sg =| 0°20 Mt Tithe 1°5 5°0 — —_ 1°182 _ " oe ee. ee 
. | 
| \ “ae iw ( 20 o°o 0°40 he | i | one a | "40 | — wane - | O0*OoOs;00 TOO! — ; = 
/ } 4 2 | I° 34 | } ” | 
| | ; 60 7 7 igi 
| V1 1° O3 O°osa | o* 20 5 oO 0°40 o°7 | 5°90 Oo 7840 0° 0005 | 1° 386¢ | 0°0565 0° 0637 O°" 07 0° 0023 | o*o 17 O° 1430 3° 207 | I 41 7 O° 37 > ) oO Ij Ol l 9 / } 
. - } | } 
LVI oe — a —_ | i - -- } O°562 —_ | — —- | _— O°OIg2 | O*'O4T2 | - 
; | 
A! II] @) 75 O° 43 Oo Oo Y ae | 0°40 oO°s | 5°o — —- | — | _ - | — | _—- | - | 
. | | 
| IN 1 5 f oO Oo oO 6°oO O° 40 of | ‘*:2 “i — a 
xX | - ) oO 1477 l°so2!t O'O4go O° O404 One | O 0027 | oof O' 11690 7 ‘ yo2e $7 ) 7 I | 127 6429 14 } 
| i 
| | 
! | | | | 
Tabelle IX. 
‘ ; > <*qe i 
In den Grundproben kommen auf 100.000 Atome Silicium: 
c > = Von den Silicium- | | | | 
- o = aici al eal 
Jo | ws . nah pec = | | | i | | | — 
VD = o 30 CN ANC S ae In Salz- | n Salz- | , , = s 
Mol Los e = Grundprobe mit In Salz- mn \ In Salz- |. \1 In Salz In Salz In Salz In Salz In Sal nage 
‘ ; ; - | a Soil ox co aceum siure = Atome | siiure un Atome ij 7 ' ‘ 
olek@le | = |} « * Salzsaure Atome siiure lis ao | M : | Sdure lés- losticl oe siiure lis siiure un Atome siiure lis siiure un Atome sdure los losliche . . 
Nt Kohlen- | & & ~~ = a es ae lésliche | Magne- | .. Osliche Alumini . — bOSTCI ; Not 
= tf ae | | = =6Caleium liche Ca Cc ey | liche Me- M | liche Al lisliche hisen liche Fe losliche Mangan liche Mn Mn . 
SaUure D «4 Ys Sods ; Sod: a- | sium Myg- um bass ' 
= = | oss in Seda- | in Soda Atome | Atome Atome Al-Atome Atome e-Atome Atome Atome 
Zo | #= lésung losung | Atome Atome | | 
—_— = | —_— 5 mn : | a . | 
c= | fs loslich | unléslich | | 
P | a 2 | | 









K. Natterer: Chemische Untersuchungen im 


ostlichen Mittelmeere 1805. 








» 1° 9 970 
in | fe jt 


20° 


eo - - - os eee I sae eee: eee ee ee caer 


— 


a ee See | 


a 


o~ be - ae gee = : 


— 


3y° 





| 36°) | 


Reise 


S._M. Schiffes .Pola im Jahre 1893. 


Die Ziffern bedeuten Beobachiungys - 
prikte (Stat. Neder Tabellen | und Vil), 
von welehen chemische Analysen 


vorhiegen. 
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Uber die Bildung von z-Naphtoldithiocarbon- 
saure 


Richard Pribram tnd Carl Gliicksmann. 


Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1894. 


Vor einiger Zeit! haben wir mitgetheilt. dass KH¢ QO. oder 
NH,),CO. auch bei anhaltendem Erhitzen auf a-Naphtol nicht 
einwirken. dass dagegen bei Verwendung von KOS die lk 
action leicht statttindet. indem eine Dithiocarbonsiiure gebiidet 
wird. 

Dieselbe Saure wird auch bei der Einwirkung von Waliur 
Nanthogenat aut z-Naphtol erhalten, was mit den Ertahrungen 
con Lippmann und Fleissner?® in Ubereinstimmung steht 


welche o-Oxychinolin, 


é >] y 1 rarthy we) I}, i) ] evry 4 + + + 
auch ein einwerthiges Phenol, mittelst 


Kaliumxanthogenat in eine Dithiocarbonsiure tbertuhren 
konnten. Als volliges Analogon der Wolbe’schen Synthese 
kann diese letztere Reaction nicht aufgetasst werden, denn es 
velange diesen korschern nicht, eine directe Addition von CS 
an o-Oxychinolinkalium herbeizutthren. 

Der Umstand, dass nur bei Gegenwart von Alkohol eine 
l"msetzung stattfand. veranlasste Lippmann und Fleissner, 
die intermediare Bildung von Waliumxanthogenat bei der statt 
tindenden Reaction anzunehmen und dies war flr sie die Ver- 


anlassung. sich bei allen ihren weiteren Untersuchunven des 


Kaliumxanthogenates als Ausgangsmaterial zu bedienen. Im 








tol dty Ro Pribramund ©. Glucksmann, 


Gaevensatze zu diesen fertahrungen haben wir constatiren 
konnen, dass ©S, schon ber ciner Pemperatur von LOO" direct 
aul Wwaltum znaphtyvlat cmawirkt 

lerhitzt man aquivalente Mengen von haltum-a-naphty lat 
und CS, bis zu der erwahnten “Pemperatur in cinem zuge 
schmolzenen Glasronre, so verschwindet der CS, vollstandiy 
und es bildet steh die bisher unbekannte #-Naphtoldithio 
carbonsaure. 

Ob daber nach Analogie der Versuche von Gi Daccome! 
Undchst das entsprechende Nanthogenat sich bildet, move 
vorderhand dahin gestellt bleiben. Jedentalls haben wir in 
g-Naphtol das erste Phenol kennen  gelernt, welches mit 
Schwetelkohlenstotf in ganz analoger Weise reavirt, wie dies 
ber der Wolbe’schen Synthese mit Wohlensaure der ball ist 

Daccomeo vclane es nur nachzuweisen, da: ber det 
vevenseitigen Eiwirkuneg von Phenolkahttm tnd Schwetel 
kohleastot! das entsprechende Nanthovenat 

(ae. 


(CS 
Six 

vebildet wird. Daber dart tremich nicht dbersehen werden, da 
die elerchzeitige Bildune der Dithtocarbonsaure 

 ~C,H,OH 

cs 

SIx 

nicht ausgveschtossen ist, denn die blementaranalyse kann hier, 
well es sich um isomere Verbindungven handelt, kKeme genugen 
den Anhaltspunkte breten, 


Von der Vermuthune ausevehend, dass ber dieser Reaction 
ats | 





sich eine, Wenn auch veringe Menge von Dithiosaleylsaure : 
bilde, haben wir die Versuche von Daccomo wiederholt und, 
da die Isolirune der etwa gebildeten Thiosaure Schwiertekeiten 
bieten musste, durch Entschwetelung des Keacthonsproductes 
Salievisaure zu gewinnen versucht, um so zu emem Kuck 


schluss auf die Bildung der Dithiosaure zu evelangen. Der Ver- 


on. Chim. > Pharmacol. ISS2, 1/6, S. 1240 














Pildune Von Nit] HiloddithbocarDonlsau (yl, 


such flel durchaus neevativ ats; weder Salicyvisative noch da 
Vorhandensem emet anderen ONybenZzocsaure, hoch Ciulye 


Saure uberhaupt konnte nachgewlesen werden 


I. Verhalten von 7-Naphtol zu Kaliumthiocarbonat. 


le POs gNaphtol wurden mit joe SOle Walitumthiocarbornal 
Hh ZUeesSchmolzenen Kolre ber bea 140 Oo daneve erhitzt, bi 
nach dem terkalten des Rohres nur noch vermee Meneven un 
cranderten, auskrystallisiten a Naphtol ich zeigten. Dy 
Substanz farbte sich daber dunkelrothbraun. Bern Otten ck 
Rohren war starker Druck und das Ientwerchen von Schwetel 
wasserstolf bemerk bat 

Wer Rohbrinhalt wurde in Wasser aulgenomimen,. abtiltrn 
und zum Zwecke der Zcrlegune des eebildeten Wwalitumnsalze 
der Dithrosaure mit verdunnter Schwetelsaure zersetzt. Maa 
erhalt daber die vebildete Dithiosaure neben unverandert 
g-Naphtol zunachst in orangetarbigen Plocken 

Behuts Abtrennune des #Naphtols wurde der Niedet 


schlag in Natronlauge velost und in die Losune Wohlendiox yd 


bis zur volligen Sattigune cingeleitet, wodurch das a Naphto 
ectallt wurde. Durch Ausschutteln mit A\ther konnte dasselbe 
der Wa ermgen Lo: une allmalhe OllsStandige entzoven werdel 
lourch wiederholtes Austallen der Thiosaure, losen des Nieder 
chlags in Natronlauge, Behandlung mit) Wohlendioxyd und 
Vusschutteln mit \ther gelang es schhesshich, die ictzten Spur 
von anhangendem #Naphtol und gleichzeitig auch den grosstes 
Pheil der anhattenden harzartigen, dunkel vetarbten Veru 
remnvuneen Zu cnthlermen 
line weitere Remigune konnte dadurch erziclt: werdel 
4 dass man die Saure in Na,@O, loste, dig Verunremigungen 





hohlendioxyd tallte und das) fultrat mit Schwetelsaure 
handelte, wodurch die Saure wieder auseveschicden wurde 

Dieselbe konnte, nach mehrmaleer Wiederholune diese! | 
Operation, schiliesslich in Form eimes dunkelgelben Pulver 
isohrt werden, welches ber 110° unter Zersetzune und Schwa 
zune schmolz 


Die Klementaranalyse tihrte zu tolgenden Zahlen . 














HOS R. Pribram und C. Glicksmann, 


. O°3020 ¢ gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 


i) 
O°6638 ¢ INohlenséure und O-0952 ¢ Wasser. 


I]. O-38917 ¢ nach Carius bei 160° mit Salpetersiiure zer- 


& 
setzt, lieferten eine Fllssigkeit, aus der mit BaCl, 0°859 2 


3a SO, getallt wurden. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
oi. a C.. 4.08. 
I I] it~ “Alta 
a Pee 09°71 B0-0 
. SPP 3°40 3°6 
. eee — IPQ? 4 29°] 


Die gereinigte Saure lost sich in Alkalien mit rother Farbe 
auf und ist in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol nur spurenweise 
lOslich. 

Die Losung des Natriumsalzes wird durch lOsliche Salze 
der Schwermetalle gelbroth. rothviolett oder braun gefallt. 
Gegen Natriumnitroprussid verhalt sich die Séure analog der 
Resorcindithiocarbonséure. Die bis zur Farblosigkeit verdtinnte 
ammoniakalische Nickelldsung (Mermet’sches Reagens) wird 
durch eine ammoniakalische Losung der Saure intensiv grin 
gvefirbt. Diese Reaction ist ausserst scharf. Eine durch KOH 
bewirkte LOsung der Dithiosaure farbt die durch Verdtinnen 
farblos gewordene Nickell6sung rothbraun. 

Halt man den fruher angegebenen Weg der Darstellung 
der #-Naphtoldithiocarbonsaure ein, so betragt die Ausbeute 


gegen 10°/,. Wir haben uns jedoch Uberzeugt, dass es nicht 


unbedingt noéthig ist, unter Druck zu arbeiten und dass man, 


freilich mit einem kleinen Verlust an Ausbeute, die Darstellung 
der Saure auch so bewerkstelligen kann, dass man 2-Naphtol 
mit der 1'/, bis 2 fachen Menge Kaliumthiocarbonat am 
Ruckflusskuhler erhitzt. 

Wiewohl es nach den Erfahrungen, die bisher uber die 
sildung der Oxycarbonsauren, beziehungsweise Thiocarbon- 
siiuren vorliegen, von vorneherein wahrscheinlich war, dass 
sich bei der beschriebenen Reaction eine #-Naphto!lcarbonsaure 


gebildet habe, war doch auch die Entstehung anderer isomerer 
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Bildung von a-Naphtoldithiocarbonsaure. 


Sauren moglich und es erschien desshalb geboten, die Natur 
der erhaltenen Verbindung durch einen besonderen Versuch 
festzustellen. Der beste Wee zur Entscheidune dieser Frage 
blicb die Entschwefelung der Thiosiiure und die Ubertihrune 
in die entsprechende Oxycarbonsaure. 

Zu diesem Behufe wurde ein Theil der Thiosaéure in der 
sechsfachen Menge einer 60°/, AtzkalilGsung aufgelést und die 
LGsung in einer Nickelschale im Sandbade erhitzt. Bei ungetiéhr 

one 


» ging die ursprunglich dunkelrothbraune Farbe der LOsung 


In lichtbraun Uber; gleichzeitig wurde die Flussigkeit von aus 
geschiedenen kornigen Krystallen durchsetzt. Zum Behute der 
Beendigung der Reaction steigerte man die Temperatur noch 
bis etwa 139°. 

Das etwas abgekthlte Reactionsproduct wurde nunmehr 
in die zehnfache Menge destillirten Wassers eingetragen, wo- 
bei sich jedoch nicht alles aufléste. Die Schwerloslichkeit des 
eebildeten Kaliumsalzes erleichtert die Reintgune wesentlich. 

Die durch verdtinnte Schwefelséure aus dem NWaliumsalz 
isolirte Saéure ist in Wasser schwer Joslich. Dieselbe wurde 
zum Zwecke der Reinigung in Ammoniak aufgelOst, die LOsung 
mit Bariumchlorid versetzt, wobei sich das in der WKalte schwer 
lOsliche Bariumsalz abscheidet. Dieses geht beim Erhitzen der 
Klussigkeit in LOsung und kann von den ungelost bleibenden 
Verunreinigungen durch Abfiltriren getrennt werden. Behuts 
weiterer Reinigunge wurde das Filtrat mit Thierkohle gekocht 
und abermals filtrirt. VerdUnnte Salzsaure erzeugte in diesem 
Filtrate einen nahezu weissen Mederschlag, welcher aus seiner 
alkoholischen Losung in Kkrystallen erhalten werden konnte. 

Man gelangt auf diesem kleinen Umwege zu einem vice! 
reineren Producte, als wenn man, wie dies Eller!’ und Schafer® 
empfehlen, das Rohproduct durch directes Umkrystallisiren aus 
Alkohol oder Ather zu reinigen versucht. 

Versuche, durch fractionirte Falluneen das Vorhandensein 
einer zweiten Siure nachzuweisen, ergaben durchwegs ein 
negatives Resultat. Sammtliche Partien der gereinigten Saure 


l Ann. d. Chem. 1/52, 275. 
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H10 R. Pribram und C. Glicksmann., 


zeigten denselben Schmelzpunkt 186—187° ©. Das Kalium- 
salz gab die fur die 2z-Naphtolcarbonséure charakteristische 
blaue Farbung mit Eisenchlorid. 

Danach kann es keinem Zweitel unterliegen, dass die ent- 
schwetelte Siure mit der von Eller durch Gegenwirkung von 
Natrium, 2-Naphtol und Kohlendioxyvd, sowie mit der von 
Schmidt und Burkard! durch Einwirkung fliissiger NKohlen- 
saure auf #-Naphtolnatrium erhaltenen #-Naphtolcarbonséure 


identisch 1st. 


II. Verhalten von z-Naphtol zu Kaliumxanthogenat. 


Je 00g aNaphtol wurden in der von Lippmann und 
I leissner angegvebenen Weise in einem dickwandigen holben 
mit je oo g frisch bereiteten Kaliumxanthogenates und etwas 
absolutem Alkohol zu einem Brei angertihrt. Der Kolben wurde 
mit Kork verschlossen in der Art, wie es bei Champagner- 
faschen ublich ist, mit Draht iberbunden und im Wasserbade 
etwa 16 Stunden erhitzt, wobei sich der lolbeninhalt intensiv 
roth fiarbte. 

Die Abscheidung der gebildeten Dithiocarbonsiiure aus 
dem Waliumsalz, sowie deren Reinigung erfoigte in der Art, 
Wie es friher beschrieben wurde. Es moége bemerkt werden, 
dass auch die so gewonnene Dithioséiure durch Entschwefeln 
mit KOH in eine Oxysiure Ubergefiihrt werden konnte, welche 
den Schmelzpunkt und alle charakteristischen Reactionen der 
a-Naphtolcarbonsiure ergab. 

Wahrend bei der Einwirkung von Kaliumthiocarbonat nur 
gegen 10°/, Dithiocarbonsaéure erhalten wurde, ist bei der Ver- 
wendung von Kaliumxanthogenat die Ausbeute eine viel bessere, 
indem gegen 70°/, des angewandten Naphtols in Dithiocarbon- 


sdure Ubergefthrt werden. 


III. Verhalten von z-Naphtol gegen Schwefelkohlenstoff. 


Zum Behufe des Studiums dieser Reaction wurde zundachst 
IKaliumnaphtylat in der Art bereitet, dass reines, von Carbonat 
treies Atzkali rasch gepulvert, mit #Naphtol in &quimolecularem 


1 Ber. d. chem. Ges. 20, S. 2699. 
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Bildung von g-Naphtoldithiocarbonsaure, |] 


Verhiltnisse innig gemenet und in einer Porzellanschale aut 
dem Sandbade zu einer homogenen Masse geschmolzen wurde. 
Dabei nahm das Naphtylat eine dunkelbraune Farbe an. 

Mit der noch heissen, flissigen Masse wurden die Druck 
flaschen beschickt, nach dem Erkalten die dem Kaliumnaphtylat 
entsprechende Menge gereinigten Schwelelkohlenstoffs zuge 
fliet, die Druckflasche in der ftriher erwahnten Weise ver 
schlossen und im Wasserbade erhitzt. Schon nach kurzer Zeit 
konnte man bemerken, dass die dunkle Farbung sich etwas 
authellte und die ganze Masse eine eleichmiissig rothe lkarbe 
annahm: nach unegetiihr zwolfstUndigem Erhitzen war der 
canze Schwetelkohlenstotf gebunden und die Reaction beendet 
Nach dem Erkalten wurde das Reactionsproduct in Wasser aul 
venommen. Die gebildete Dithiocarbonsiure konnte mit 
dinnter Schwefelsiture direct abgeschieden und die Reiniguneg 
in der triher angefthrten Weise vorgenommen werden. Auch 
hier ftuhrte die Entschwefelune zu der mehrtach erwdhnten 


z-Naphtolcarbonsiure. 


Wie die vorliegenden Versuche ergeben, tritt #-Naphtol 
sowohl mit Kaliumxanthogenat, als auch direct mit Schwetel- 
kohlenstoftf leicht in Reaction. Es ist nun bemerkensierth, dass 
Schwetelkohlenstotf sich zu Resorcin und 0o-Oxyehinolin nicht 
addirt, wahrend mit WKaliumxanthogenat aus diesen beiden 
INKOrpern ohne Schwierigkeit die entsprechenden Dithiocarbon- 
sauren erhalten werden kOnnen. Anderseits haben Daccomo’s 
Untersuchungen die Thatsache der Wechselwirkung von Phenol 
und Schwetelkohlenstoff festgestellt. wahrend besondere Ver- 
suche, die wir in dieser Richtune unternahmen, lehrten, dass 
iNahHumxXanthogenat auf Phenol ohne Einwirkune bleibt. 

Versucht man nun eine Vorstellune zu ¢ewinnen, in 
welcher Weise die in dem Vorangehenden erwiihnte Reaction 
zwischen Schwetelkohlenstoff und a-Naphtol sich vollzieht, so 
eeclangt man zunachst zu der Vermuthune, dass als inter- 
mediares Product ein Naphtolxanthogenat gebildet wird. Es 
Ware Von grossem Interesse gewesen, das Vorhandensein dieser 


Substanz in dem Reactionsproduct nachzuweisen, und wir 


haben es nicht unterlassen, in dieser Beziehung mannigfache , 








» 44) vs . - ee ; 
O12 RK. Pribram und C. Gliucksmann, Bildung von ete. 


Versuche anzustellen. Indess ist bisher eine Isolirunge nicht 
eclungen, was auch versténdlich wird, wenn man erwigt, dass 
das Naphtylxanthogenat eine sehr leicht zersetzbare Substanz 
sein durfte und wenn man der Schwierigkeiten gedenkt, welche 
Schmidt! bei der Darstellung des reinen WKaliumphenylecar- 
bonates gefunden hat. 

Schmidt hat bekanntlich bei der Erklarung der Kolbe- 
schen Salicylsduresynthese die Vermuthung ausgesprochen, 
dass hiebei als intermediares Product Phenylcarbonat auftritt, 
welches sich weiter zu Salicylsiiure umlagert. Ubertriigt man 
diese Vorstellung auf den Vorgang bei der Bildung von Di- 
thiocarbonséiuren unter Vermittlune von Schwefelkohlenstoff, 
welcher ja zweifellos Analogien aufweist, so bleibt es unent- 
schieden, ob der Phenylrest vermittelst eines Sauerstoffatomes, 
wie dies Lippmann und Fleissner annehmen, oder aber 
vermittelst eines Schwetelatomes an den Wohlenstoff der CS,- 
Gruppe gebunden ist. Die Versuche von Daccomo, welcher 
dem Reactionsproducte zwischen haliumphenylat und Schwefel- 


kohlenstotf die Forme] 


gibt, machen es wahrscheinlich, dass die von Lippmann und 
Fleissner beztiglich der Bildung der Dithiooxychinolinsiiure 
gegebenen Gleichungen 
KOC,H,N+CS, = KOCS,C,H,N 
KOCS,C,H,N = HOC,H,.NCS,K 
keine richtige Interpretation des Processes bilden, und wir sind 
eher geneigt, die Bildung der Dithio-z-Naphtholsiiure in nach- 
stehender Weise zu versinnlichen: 
oN 
hKO—C,,H.+CS, = _ D C—OQO.C,,H. 
KS 
S S 


aN % ~ ‘ —_ ‘ ; . * 
SC—OC,,H. = C—C,,H,—OH 
KS’ on™ KSZ _ 


1 Journ. f. prakt. Chem. N. F. 39/7, S. 405. 








Uber den Nachweis und die Bestimmung des 
an Stickstoff gebundenen Alkyls 


J. Herzig und H. Meyer. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1894. 


Dem Bedtrtniss nach einer einfachen quantitativen Me- 
thode zur Bestimmung des am Stickstoff gebundenen Alkyls 
glaubten wir dadurch entsprochen zu haben, dass wir zeigten,' 
dass die Hydrojodide derjenigen Basen, welche ein Alkyl am 
Stickstoff besitzen, sich immer beim Erhitzen so zersetzen, 
dass Jodalky! und die alkylfreie Base oder deren Zersetzungs- 
producte entstehen. An einigen Beispielen konnten wir nach- 
weisen, dass die Zersetzung nahezu quantitativ in diesem 
Sinne verlauft und dass man das Jodalkyl nach Zeisel 
bestimmen kann. Wir haben uns vorbehalten, die Brauch- 
barkeit dieses Verfahrens genau zu erproben) und_ haben 
ausserdem die Hotinung ausgesprochen, dass es uns gelingen 
werde die Methode derart auszuarbeiten, dass es modglich sein 
wird, auch mehrere Methylgruppen neben einander und weiter- 
hin bei derselben Menge Substanz Methoxyl- neben Methyl- 
eruppen genau zu bestimmen. GlUcklicherweise war es moég- 
lich unser Programm voll und ganz durehzutthren, und wir 
wollen daher die Methode, wie sie jetzt zur Anwendung 
kommt, ausfiihrlich beschreiben. Diese Schilderunge soll in 
drei Theile zerfallen, und jedem Abschnitt werden sich die 


betreffenden Beleganalysen anschliessen. In Abschnitt I soll 


1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., NNVIDL S. 319 f£. 
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die Methode im Allgemeinen betrachtet werden, in I] werden 
die Modificationen angegeben, welche in dem Falle  platz- 
greifen, wenn mehrere Alkylgruppen vorhanden sind, und end- 
lich soll in Abschnitt HI die Methode der gleichzeitigen Meth- 
oxvl- und Methylbestimmung! besprochen werden. 


Abschnitt I. 


Der Apparat, den wir zur Methyvlbestimmung anwenden, 
unterscheidet sich von dem bekannten Zeiselschen oder dem 
von Benedikt angegebenen nur durch die Form des Gefiisses, 


in welchem die Substanz erhitzt 


' 


wird. Dasselbe besteht, wie die 
Fie. 1 zeigt, aus zwei Koélbchen., 
ad und 6, welche mit einander ver- 


0. bunden sind, und einem Autsatz c. 





| —- Die Substanz (freie Base oder Jod- 
| hvdrat) wird in das Kolbchen a 





hineingewogen und mit so viel 


Jodwasserstoffsaure ubergossen, 





dass dieselbe aus dem Doppel- 
k6lbchen vertrieben und im Aut- 
satzrohr angesammelt bis zur 


Linie de reichen soll, so dass die 





abstromende Wohlenséiure durch 
die Jodwasserstoffsaéure streichen muss. Ausserdem wird noch 
etiwa die ftinf- bis sechstache Menge der Substanz an festem 
Jodammonium hinzugefiigt. Das Aufsatzrohr c wird unmittelbar 
an den Ktihler des Zeisel’schen Apparates in der urspriing- 
lichen oder modificirten Form angebracht und mittelst des in 
das Kkolbchen a@ hineinragenden ROhrchens durch den ganzen 
Apparat Kohlenséure geleitet. Zur grésseren Vorsicht haben 
Wir nur noch den amorphen Phosphor im Kaliapparate, anstatt 
wie bei Zeisel mit destiliirtem Wasser, mit verdtinnte: 


1 Von der urspriinglichen Bezeichnung Zeisel’s abgehend, spricht man 
jetzt Stters von der Methylbestimmung und der Methylzahl. Wir mochten vor- 


schlagen, zum alten Namen zurtckzukehren und den terminus »Methyl« fur 


das Alkyl am Stickstoff anzuwenden. 
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Schwetfelsaure (1:10) aufgeschlemmt. Ausserdem haben wir 
das kKOlbchen 6 in der Regel mit ausgegluhtem Asbest gefullt. 

Das Erhitzen haben wir in einem durch eine Wand in zwet 
Kammern getheilten Sandbad aus Kupfer mit einem Boden aus 
Kisenblech vorgenommen, welches derart gebaut war, dass 
das Doppelkélbchen bis zur Linie /#g im Sand stecken konnte. 
Zuerst wird die cine Kammer, in welcher nolbchen «a sich 
betindet, erhitzt, wahrend durch den Apparat ein Strom von 
Mohlensaure streicht. Die in d betindliche tiberschtissige Jod 
wasserstoffsaure destillirt in das W6lbchen 6, zum Theil aber 
eleich in das Aufsatzr6éhrchen ¢«. Nach und nach wird dann 


fri 114 


auch die zweite Kammer mit Sand gefullt und so auch & direct 
erhitzt. Die Jodwasserstotfsaure sammelt sich sehr bald ganz 
im Autsatzrohr c an, so dass die kKohlenséure durch die Jod 
wasserstoffsaure gluckSen muss und etwa mitgerissene, noch 
nicht ganz zersetzte basische Producte zurtickgehalten werden. 
IKurze Zeit, nachdem die Jodwasserstotfsaure das Doppelkolh- 
chen verlassen hat, beginnt sich auch die Silberlo6sunge zu 
triiben, und von da ab ist die Manipulation genau dieselbe wie 
bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 

Den Kkohlensédurestrom haben wir in der Regel etwas 
rascher durchstreichen lassen als bei der vewohnlichen Meth- 
oxylbestimmung, um das Jodalkyl rasch zu entiernen und so 
eine etwaige Wanderung des Alkyls in den Kern zu vermeiden. 

Den Silberniederschlag haben wir sehr hiautig blendend 
weiss erhalten, und auch dite darutber stehende SilberlOsung 
war oft ganz klar und nahezu ungefirbt. Es sind aber auch 
Faille vorgekommen, wo der Niederschlag grau und die LOsung 
ecefirbt war, ohne dass das Resultat deshalb besonders schlecht 
ausgefallen wire. 

Es ist sehr wichtig, die Zersetzung ber moelichst niederer 
‘Temperatur vor sich gehen zu lassen. Wir haben deshalb in 
das Sandbad ein Thermometer gesteckt und sind im Maximum 
10° tiber den Punkt gegangen, bei welchem die erste Triibung 
sich gezeigt hat. 

Wenn wir in dieser Abhandlung von den Zersetzungs- 


temperaturen sprechen, so ist es ganz klar und selbstverstand- 


lich, dass wir ihnen nur einen Werth als Vergleichstempera- 
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turen beimessen. Als solche sind sie aber zu verwerthen, weil 
wir immer dasselbe Sandbad, dieselben Brenner bentitzt haben, 
und weil ausserdem das Thermometer immer nur bis zu einer 
bestimmten Marke in den Sand gesteckt wurde. 

Wir lassen nun einige Analysen als Belege folgen, be! 
denen wir die Provenienz der Praparate angeben wollen. Die 
ohne Angabe der Herkunft vorkommenden sind von uns selbst 
dargestellt. 

Kine Rethe von Fachgenossen war so liebenswiirdig, uns 
durch Ubersendung von Praparaten in unserer Arbeit zu for- 
dern. Wir erfiillen eine uns sehr angenehme Pflicht, wenn wir 


diesen Herren unseren besten Dank abstatten. 
l Atropin (Merck). Temperatur 240 —270° 


0°2238 ¢ bei 100° getrocknet, gaben 071573 ¢ Jodsilber. 


Gefunden Berechnet 
ee = ae ee 
CH. ror va "ee = LS 5° TS 


Il. Nicotin (Dr. Blau). Temperatur 250—280°, 


0°3125 6 trocken gaben 0°4183 .¢ Jodsilber. 


dS 
Getunden Berechnet 
. ee ee ee a 
ee 8°53 9°25 


II. Octohydronicotin! (Dr. Blau). Temperatur 240 bis 


2a0 


O°19990 ¢ trocken gaben 0°2709 ¢ Jodsilber. 


« 
> 


Gefunden Berechnet 
— =. ———a—- =... 
+ er 8°65 S82? 


IV. Hexahvdronicotin! (Dr. Blau). Temperatur 220 bis 


20°. 


0O°3080 ¢ trocken gaben O°4477 ¢ Jodsilber. 


Geltunden Berechnet 
— ee # —————- ——— 
CHeicsce. OSS S93 


1 Berl. Ber., NAVIT, 2580. 
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V. Metanicotin! (Prot. Pinner). ‘Temperatur 
O° 4500 £ trocken vaben O° oUF] e Jodsilber. 


Gefunden 


) _ 
Berechnet 
e {*) ( Ss) - 
> O° +2 y° 30 


VI. Jodathylpyridin. Temperatur 200 
2200 ¢ Uber H,SO, getrocknet, gaben 0° 2050 ¢ 


(setunde! Berechnet 
— ae i 
Ca... 11-49 2+ 34 
. ee cases - is pemae o- aerct 
VU. Jodathylchinolin. ‘TFemperatur 200—270 
()* 3945 iber aI S() eetrocknet aahen 1) ATO lorling 
° _ Ss uit i » | m, ww i . Waa Le aa — ‘ ‘ 
(setunden 3 C 
eat — me 
Cu. 


Vill. Jodmethylisochinolin 


L 


in. Pemperatur 240 


$725 ¢ uber HuSO, getrocknet, gaben 0° 


) . ] } } 
I]! 2OwW!) OWS] Yel 
+ la » + 
(selunaen eS) ecnnic 
—— = ———— —. 
‘ - 
CH 1 SY So 
) 


2d! ) 


ISO? 


cS) “7 o 
tare | 


lsiure. Temperatur 170 
° ‘ Oo 
DIS 210 
 1SO7 iber H,SO, getrocknet aben O° 26SY silhe 
Getunden Berechnet 
~~ a & ee .. 
a a 18°26 1-1] 
4 \ tyme) ‘ } yore yo SP 2) ()° 
NN. ANTIPYVrin. emperatul SIVJ— ZO 
) 3030 ¢ tiber HSO, getrocknet, gaben 0°3976 ¢ Jodsilbs 
(setunde Berec 
— = ee —,. 
& * Sa eeeeee 8°30 1°38 


XI. Tolypyrin. Femperatur 230—260~ 


‘ uber HeS¢ zn > ‘trocknet, VAD nv boven , lod ilbe 
Getunde! Berechnet 
a lee —a en 
6 ee S704 7°42 
1 Berl. Ber... XXVIII, S. 1053 ff. Dureh diese Bestimmung ist, nebenbe: 
bemerkt, die Méglichkeit eines Hexahydrodipyridyls ausgeschlosset 











OS J. Werzie und H. Mever, 


NIL Granatonin (Pseudopelletieriny (Prof. Cramician ). 
Temperatur 270 300°. 


O° 28380 ¢ uber HLSO, getrocknet, gaben O°4719 ¢ Jodsilber. 


Gsetunden Berechnet 
—”" —, ee =... 
Ce cisescss TOM 9°98 


NUL Methyviphenyvlhydrazin unsymm., (Prot. Knorr), 
Temperatur 200 — 280°, 


O° 2382 ¢ trocken gaben O'4228 ¢ Jodsilber. 


Getunden Berechnet 
ae =... a =... 
i eer ee 11°37 12*3o 


NIV. Wreatin. Temperatur 210-250", 


O'828o0 ¢ ber 100° getroecknet, gaben O* 6009 & Jodsilber. 
Gefunden Berechnet 
—— = — —. 
Ll Ge Lieto 


XV. Primethyldihyvdrochinolinjodhydrat (Prof. Cia- 
mician). ‘Temperatur 220—250°. 


O° 38s84 oe lutttrocken gaben O*dso06 ¢ Jodsilber. 


S 
Gseftunden Berechnet 
. — = —— =... 
2, Seca a S4) $e Q 


Absehnitt II. 


Verfahrt man bei der Methylbestimmung wie oben be 
schrieben, so wird man im Allgemeinen bei NoOrpern, die mehr 
als Ekin Alkyl enthalten, sofort beim erstenmal viel mehr Jod- 

| silber erhalten als Kinem Alkylrest entsprechen wurde. Sonst 

"4 verhalten sich aber die KOrper in Bezug auf die leichte Abspalt- 
barkeit der Alkyvle sehr verschieden. So haben wir z. B. im 
Doppelkolben ohne Zusatz von Jodammonium beim Dimethyl- 
anilin mit einem Schlage beide Alkylgruppen erhalten, wihrend 
unter denselben Bedingungen Caffein nur wenig mehr als Kine 
Methyvlgruppe abspaltet. 

Bei der fir alle KOrper anwendbaren Methode kann man 
foleendermassen vorgehen. Man erhitzt, wie oben bereits 
beschrieben, die Substanz im Doppelkélbchen, nachdem man 
ausser der Jodwasserstoffsiure in a die zehnfache und in > 


1 Ohne Zusatz von Jodammonium. 
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die tuntfache Menge der Substanz an Jodammonium eingetullt 
hat. Ist dann die erste Operation beendigt, so lasst man den 
ganzen Apparat im Wohlensaurestrom erkalten. Darauf wird 
der Stopsel zwischen Autsatzrohr und WKuhler geltiftet und 
so der Doppelkolben sammt Aufsatzrohr abeenommen. Durch 
Neigen kann man die im Aufsatz betindliche Jodwasserstolf 
saiure in den kKolben 6 zurtickleeren, und von da wird sie direct 


nach «@ hintbergesaugt. Nun betindet sich der ganze Apparat, 


wenn man ausserdem frische Silber- 4 
losung vorleet, genau in dem Zustand W 
wie bei Beginn des Versuches tber- | | 
haupt, und man kann daher = die . Fi ) | 
Zersetzung zum zweitenmal vor sich J YS | nbs 
eehen lassen. Ist die zweite Zer | 
setzung fertig, so kann sich das Spiel hth 
wiederholen, und zwar so lange, bis Ay iP 
die Menge des gebildeten Jodsilbers (it 
so gering ist, dass das daraus berech- :\ ; 
nete Alkyl innerhalb der I chler- i( ) 
erenzen der Methode falit. 1) *) 

Bei ciniger Ubung dauert eine , — : 

! ao" Car.) 


vanze Zersetzune ungetahr zwei 

Stunden und nachdem weiter fast nie mehr als drei Ope 
rationen nothwendig sind, so ist die Bestimmung bis zum 
liltriren des Jodsilbers in sechs Stunden gemacht, auch wenn 
drei oder vier Alkyle in dem Korper vorhanden sind. 

Wir haben die Analyse dann als beendet betrachtet, wenn 
das aus dem Jodsilber gerechnete Alkyl weniger als O°6°/, der 
Substanz war. 

Wir wollen nun auch hier einige Beleganalysen anfthren. 

l Dimethylanilin. Pemperatur 210—-240°., 


lh Or ls90.g gaben O° 7076 ¢ Jodsilber. 


IH. O° BB06 '* 2035 


Gefunden 


_— — Berechne 
I I] - ae 
ye  ; ie 23°Si 24°74 


1 Ohne Zusatz von Jodammonium, 
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I]. Caffetn (Merck). Temperatur 250— 270°. 


*2038 ¢ bei 100° getrocknet, gaben O°7077 ¢ Jodsilber. 


Gefunden Berechnet 
— Sa ae ee 
> ee 22°16 23°19 


9 


Hl. Theobromin (Merck). Temperatur 230—270 


O°4082 ¢ bei 100 ¢ getrocknet, gaben 1°0413 ¢ Jodsilber. 


Gefunden Jerechnet 
~ te” a a 
Sk. a a 16°28 16°67 


IV. Trimethvlphenylammoniumjodid. Temperatur 
200 —240°. 
I. O°2957 ¢ uber H,SO, getrocknet, gaben 0°7660 ¢ Jodsilber. 
IH. O° 2805 ; ; , 0°7297 


Getunden 


ieee: — Berechnet 
I. II. — a 
38CHs....... 16°58 16°60 17°10 


V. Tetramethyvlammoniumjodid (WKahlbaum). ‘Tem- 
peratur 270—310°. 


0°2582 ¢ uber H,SO, getrocknet, gaben 1°1892 ¢ Jodsilber. 


Getunden Berechnet 
ea ee ee ee 4 
LS. 29°39 29°98 


VI. Petrahydrotrimethylchinolinjodmethylat (Prot. 
Ciamician). Temperatur 230—270°, 


O° 3065 ¢ lufttrocken gaben O'4441 ¢ Jodsilber. 


Getunden Berechnet 
si lage _— _ 
2 Q-241 O40 


Um eine Idee von dem quantitativen Gang der einzelnen 
Zersetzungen zu bekommen, haben wir manche der vor- 
erwahnten Bestimmungen derart gemacht, dass wir das bei 
jeder Operation gewonnene Jodsilber getrennt bestimmt haben. 
Kinige von diesen Zahlen wollen wir, da sie instructiv sind, 
hier anfuhren. So setzen sich z. B. die unter II beim Caffein 


gefundenen 22°07" , CH, folgendermassen zusammen. Bei der 


1 Diese Versuche wurden mit einem sehr geringen Zusatz von Jodammo- 


nium ausgetuhrt (1 Theil Substanz auf 1 Theil NH,J). 
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ersten Zersetzung 18°82, bei der zweiten 2°60, bei der dritt 


(-G6, und ber der vierten wurde das Jodsilber als unwiiebar 


vernachliassiet. Desgleichen setzt sich die Zahl 15°85 unter III 


> 


beim Theobromin zusammen aus 13°39. 1°SO und 0:66. 


Bestimmung der Alkylgruppen nach einander. 


Da unsere Methode es ermédelicht, cine Reihe von 


Alkylgruppen zusammen zu bestimmen, so hat die in der 


Autschriftt) genannte Bestimmunesart nur 


theoretisches Interesse, und zwar schon des | ——S—-+ 
) | 
halb, weil sie nur in ganz vereinzelten (y 


fallen austthrbar sein wird. Wenn wir anstatt | | 
des Doppelkolbens ein Gefiiss von der bei- / [| 
folgenden Gestalt angewendet haben, das nur ¥ 


bis uber die zweite Nugel (a, 6) in Sand 


vesteckt wurde, ist es uns gelungen, mit der- | 
selben Menge Jodwasserstolf die Methyl- a \b 
eruppen des Calfeins und Theobromins eine 
nach der anderen successive zu bestimmen, / 
indem wir die Jodwasserstotfsiure nach jeder ) 


Operation zurtickfliessen liessen.' Die Bedin- 
‘ungen sind derart gewahlt, dass die Jod- 
wasserstolfsaure sehr rasch aus dem Berciche ihrer Wirksam 
keit kommt, und so bleibt immer nur ein Salz mit EKinem Jod 


ubrig, welches Ein Jodalky! liefert. 


Cattetn. 


Versuch [. O° 3918 ¢ ber 100° cetrocknet, gab 
() t ( boy? «i \o J ,°*4; ( }{ 
4 ) JN H° ON 
4 ( 1°3()-4 4°Q) 
Versuch IL. O° 5021 ¢ ber 100° vetrocknet, gaben bet det 
‘ 
. 1] 
| () ition O° OL £ \ ‘ a » WTI 
) a y,) we 
- C - ‘ ~~ 4 
~ ) 
{ , ze ‘ oud 
Gselunden ( 
ee oe — — 
a = - a Cae ae 
( L] ‘ 1, 0O°YS ‘ l r i‘) r ww é ‘ las ‘ ‘ 
Beim dritten Male haben wir auch etwas Jodammonium hinzugetuet 
“} : en { 
Chemie-Heft Nr. 0 b 4 





- 
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PTheobromin. 


O° 4092 { ber LOO? ectrocknet, eaben ber der 


1. Operation Of 0088 ¢ Jodsilber 7°53"), CH, 
a O° 3400 P <°SO 
(setunden Berechnet 
— = — — 
( iI eee ee es ‘ rs °*8O0 S$ a! 


Aus dieser Zusammenstellung ist zu ersehen, dass. hier 
die Salzbildung und successive Abspaltung von Jodalkyl sehr 
reeelmiissig vor sich gehen muss, da sonst die Ubereinstim 
mune zwischen den gerechneten und gefundenen Zahlen un 
movheh ware. Diese Art der Abspaltung wird nur bet schwach 
hbasischen Verbindungen anwendbar sein und hat daher, wic 
bereits gesagt, kein praktisches Interesse. Sie kann uns aber 
In manechen Fallen einen Einblick tn die Basicitéitsverhdltnisse 
und in) die Art der Salzbildune eewahren, und aus diesem 


Garunde wollten wir diese Methode nicht unerwiéhnt lassen. 


Absehnitt HI. 


Hlandelt es stitch um die Methylbestimmung ber cinem 
orper, der zugleich Methoxyvlgruppen enthalt, so kann man, 
wenn das Hydrojodid der Base zur Verftiguny steht, dasselbe 
direct 1m Doppelkolben ohne jeden Zusatz im Sandbad erhitzen. 
kine derartige Bestimmung haben wir z. B. beim Cocainum 
hyvdrojodicum (Aberek) unternommen, und zwar mit folgendem 


Resultate. 


O°3729 6 lufttrocken gaben O° 1786 ¢ Jodsilber 
cer 
Gefunden perechnet 
_ — —— =, 
Che .. e 3° O% O° 


Allgemein anwendbar und besser ist die Methode, bei der mii 
derselben Substanz die Methoxyl- und die Methylbestimmung 


gemacht wird. Die Manipulation ist eine héchst einfache. In 


dem KOélbechen a Uberschichtet man die Substanz mit der bei 


in 


det Methoxyvibestimmung ublichen Menge (10 cuz’) Jodwasser- 











erbitzt. und zwar der: 
nd hat sich die voreelevt: 


destillirt. [St dic Operation beendet un 
ecklart, dann destillirt man die 
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toffSaure. Das Wolbchen a@ wird im Glycermn- oder Olba 
‘art. dass fast kein Jodwasserstolf we 


Silberlosung@ ganz 


stotfsiiture ab, und zwar so weit, 


dass venau so viclh im Wolben a | 
zuruckbleibt, als man sonst bet v 

der Methylbestimmung anwenden aie 

soll. Die Silberlosune bleibt wah ai | (0, 


rend des Abdestillirens vanz klar, 


und in diesem Stadium ist.) die 
\ 


Methoxylbestimmung beendet. Man 
pane) 


lassterkalten, leert die Silberlosuny 2 
juantitativ in ein Becherglas, die 
Uberdestillirte Jodwasserstolftsaure Gp 
dem Ansatzrohr co ound " 


dem WKolbchen & entfernt. und nun 
! r ° ( 


kann dic Methylbestimmung ent- 
Weder nach Abschnitt | oder HT beginnen. 
ausectuhrte Analysen folgen und 


Wir lassen einige 


wir zur Vermeidung von 


Wird aus 


Irrthdmern immet 


ber den Methylzahle 


' 
inmcrach.. Gass 


den Methoxylzahlen den Buchstaben 9, 


} 


hingegen WV vorsetzen. 


lL Cocain hydrojodicum (Merck). Temperatur 200 bi 


ys) 
oY 
x ' ' — , 
{ 19 ye lulttro IN } l () an ‘) f) J | il | ¢ é¢dé \ ir i 
Geftun i Be 
A —— ee a 
( H., ie owe () A N. ) re) () | N. 4 | 


HW. Athyljodid des Athylesters der 


Pemperatur 180—-210 
O° 3207 ¢ iiber HJSO, getrocknet, gaben 0°2390 ¢ O Jodsilber und 0° 2501 
N Jodsilber. 
Getunde 1¢ 
ee — ie - 
Coll O..9°19 N. .9°64 QO, .9°44 V..9°44 


Hai 
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HI. Codein (Merck). Temperatur 240—260°.! 


O°-4+428 ¢ lufttrocken gaben 0°3149 9 O Jodsilber und 0° 2840 ¢ N Jodsilber 


Gefunden Berechnet 
P ee — : Ps te ee 
Cite ..ccxr.e OU  4°SO DN 4708 4" 9 N .4°7 


IV. Trimethylcolchidimethinséuremethylesterjod 
methylat (Prof. Zeisel). Temperatur 200—250°. 
(OCH). 


Cizlly COO CH. 
( N(CH )oCHeJ. 


O°2927 ¢ lufttrocken gaben 0°4843 ¢ O Jodsilber und 0° 4030 ¢ N Jodsilbe: 
Gefunden Berechnet 
¢ ee — . P ie — ae 
CH, ......,.0.10°303 WN, .8°98 0..11°36 N..8°52 


=()° 


V. Narcotin (Merck). Temperatur 250 —2¢ 


QO 2809 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°48305 g O Jodsilber und 


O° 1803 2 N Jodsilber. 


Gelfunden berechnet 
7 — i... = 
(HI racae Gh, aS Bint te O..10°89 N..3°65d 


oe 


Durch die ausgetthrten und oben erwiahnten Analysen 
elauben wir zur Gentige gezeigt zu haben, dass die Methede 
ganz brauchbar ist, wenn sie auch nicht immer so. scharte 
Zahlen liefern wird wie die Methoxylbestimmung. Es liegt dies 
in der Natur der Sache, und wir mochten sagen, dass dicse 


Methode eine mehr individualisirende ist. Bet je niederer Tem- 





peratur sich die Jodhydrate zersetzen, desto besser werden die 


‘ 


ZAahlen austallen. 


1 Pas Codein betreffend modchten wir bemerken, dass es uns nicht ve 


lungen ist, mehr als Eine Methylgruppe am Stickstoff nachzuweisen. Dasselbe 
eilt vom Morphin, welches wir zweimal nach I] behandeli, ohne mehr als Fine 
Methylgruppe constatiren zu konnen. 

2 Zeisel und Johanny, Monatshefte fur Chemie, IN, 875, haben unter 


Zusatz von Essigsiure-Anhydrid folgende Zahlen erhalten: OCH, 23°18 und 





22.46 = CH. 11°18 und 10°86. Mit Racksicht auf unseren Zweck haben wir 


das Hinzufugen von Essigsaure-Anhydrid mit Absicht untetlassen. 











Nachweis und Bestimmung des Alkv1: a 


fm Allgemeinen modchten wir sagen, dass der Fehler fast 
nie grosser ist als 15°/, und selten kleiner als 5°/, des ge 
sammten Alkyls. Bei der Beurtheilung der Resultate wird ma 


Herucksichtigen muissen, ob das Jodsilber rein gelb oder grau 
ist. weil im letzteren Falle der Fehler fast immer anstatt negati' 
positiv wird. Man kann nach unseren Erfahrungen die An 
wesenheit oder Abwesenheit cines Alkyls mit Sicherheit nu 
lh ora 


heoretrs¢ 


dann diagnosticiren, wenn die Ditferenz in den t 


ferderten Zahlen tir je kine Alkvlgruppe mehr als 2°), aus 
macht oder, mit anderen Worten, wenn das Moleculargewicht 


der zur Untersuchung egelangenden methylhaltenden Verbin 


| 
1 
Aah 


Inge nicht grosser ist als uneefaihr Goo. 
les bedart wohl keiner Erwiihnunge, dass die Bestimmune 
selbst uns in der Regel Uber die Natur des Alkyls (ob CH, 


Jer CH.) nichts aussagen kann. 


ks ist weiterhin klar, dass die Methode nur da 


guantitativ befriedigendes Resultat liefern kann, wenn die zu 
untersuchende Verbindung ein jodwasserstotfsaures Salz zu 


liefern im Stande ist. Von den Substanzen, welche sich mit 
Jodwasserstoff nicht verbinden, haben wir das v-Athylpyrrol, 
Methyvlcarbazol und Cholestrophan untersucht. In allen diese: 
Fillen konnte von einem quantitativen Verlauf der Reaction 
nicht die Rede sein, und doch war bei Anwendung von Jod 
ammonium die Menge des Jodsilbers in der Regel bedeutende: 
als bet einem rein negativen Resultat, so dass man auch hiei 
hautig qualitativ die Anwesenheit von Alkyl am Stickstotf wird 
nachweisen konnen. 


Bei Korpern, die mehr als kin Stickstoffatom enthalten, 





ist es im Grunde modelicherweise erforderlich, dass die Jod 


wasserstoffsiure sich an den Stickstott anlagert. welcher das 


Alkyl gebunden enthilt. Ist dies nicht der Fall, so kann viel 


| ft 1, ; ° ° TERvet « oT & 2°72 ’ ae ¥ talk 1a . 
leich h hier von einem quantitativen Verlauft nicht die Rex 


ae AUCH 
sein. In diese Classe von Ausnahmen gehort vielletcht das syn 
metrische Methylphenylhydrazin. Diese Substanz bildet die ein 


i 


1 


give Wirklich rathselhatte Ausnahme, welche uns im Verlaute 
unserer Studien untergekommen ist. Durch die Glite der Herren 


inorr und Roser. denen wir hiemit unseren besten Dank 


i 





abstatten, waren wir in der Lage, diesen Worper von 


«Cho 














Yeypyge . , . . 
O26 J. Herzig u. H. Meyer, Nachweis u. Bestim. des Alkyls. 


schiedener Darstellungsweise zu untersuchen und haben im 
Gianzen vier Bestimmungen vorgenommen. Das Resultat dieser 
Versuche war merkwtirdigerweise das, dass wir in allen vier 
lillen fast Gbereinstimmend nur die Halfte der theoretisch er- 
forderlichen Zahl erhalten haben. Diesem Rathsel wollen wir 
in der Folge noch weiter nachgehen, sowie auch noch einige 
der seltenen noch nicht gentgend studirten Alkaloide in den 
IXreis unserer Betrachtungen ziehen. Wir kOnnen in. dieser 
Bezichung schon heute erwahnen, dass beispielsweise beim 
Spartein und Pilocarpin unsere Resultate mit den in der Literatur 
vorlicgenden Angaben nicht Ubereinstimmen. 

lm Spartein konnten wir kein Methyl nachweisen, wahrend 
im Pilocarpin nur Kine Alkylgruppe vorgefunden wurde. Das 
Weitere dartiber, sowie Uber einige andere Versuche soll seo 
bald als moelich folgen. 

Es sei schliesslich bemerkt, dass wir uns bestreben wollen, 
den Apparat derart zu modificiren, dass wir die Bestimmung 
auch unter vermindertem Druck vornehmen kéOnnen. Wir ver- 
sprechen uns davon eine noch bessere Ubereinstimmuneg 


zwischen den experimentellen und theoretisch berechneten 


analytischen Daten. 














Untersuchungen tiber Abietinsaure 


(Ii. Mittheidung) 


Dr. Heinrich Mach. + 


\ ] re ‘nemt ()] ] i \ \ ! 1 
Cl kk U (; 
M 
Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1894 


In der ersten Mittheilune ' wurde der Beweis dattir erbra 


dass der krystallisirende Bestandtheil, d 


a 
NN! 


' “ia 
nach verschieden 
bhalct) \ Srscuiee Vili 


Verfahrungsweisen aus verschiedenen amerikanischen Col 


phoniumsorten isolirt werden kann, unter allen) Umstinden 


identisch und eine einheitliche Substanz ist. dass ihr aber 


keine der bisher flr dieselbe in Vorsechlag vebrachten kormel!n 


zukommt. Die Zusammensetzung der Substanz. tur welche der 


} 


Name Abietinsaure beibehalten worden ist, entspricht viel 


mehr ach zahlreichen. von Priiparate) le anf verechiedene 
menr, nach Zahireichen, Von Fraparaten, die aul versehieden 


Weeen aus mehreren Colophoniumsorten eewonnen Worden 
5 I 


waren, ausgettihrten Analysen und ebullioskopischen Mo 
culargewichtsbestimmungen, der Formel C,gH,.Q,. 
Im Nachstehenden wird Uber das seither tortgesetzte Stu 


dium der Abietinsiéiure berichtet.* 


“ : ly + lore Lay 7 | 4 } | ' ] 9 \\" ’ t+ 9 . 
Sitzungsberichte der kKatserl. Akaden d Wissenscha » \\ 
] > | ° } +} } ’ | . ‘ \ " . 
mathem.-naturw. Classe, Bd. 102, Abth. Il. b. S. 184 und Monatsh 
Chemie, 1803, S. 186. 


Die vorliegende Arbeit des leider s ru Vel 
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OLS H. Mach. 


Keine \bietinsiiure stellt, wie bereits mitgetheilt wurde 
larblose, ZuUvespitzte Krystalle vor, die scharf ber 158 lod” 
schmelzen; ste ist unléslich in Wasser, hingegen Icicht l6slich 
in wiisserigen Alkalien, Athyl-, Methylalkohol, Ather, Aceton. 
leisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol:; be! 
allen diesen Losungsmitteln ist die Loslichkeit in der Wiirme 
bedeutend erosser als in der kalte. Durch lanesames Ver 
dunsten emer absolut alkoholischen LOsune wurden mehrmals 
erossere messbare WKrystalle erhalten. 

Hlerr Th Graber, Assistent am mineralogischen Institute 
der Universitat in Prag, hat die krystallographische Unter 
suchung dieser Krystalle durchgeftihrt und theilt dartiber Fol- 
eendes mit: »Die erste krystallographische Untersuchung 
der Abietinsi&iure riihrt von M. Siewert! her; er beschreibt 
die Wrystaile als lanzetttOrmige, dinne, zu WKrystallbUscheln 
vereinigte Blattchen, deren Winkel an der Spitze 45° betriigt. 
Die NKrystalile, die er erhielt, erreichten eine Linge von 6 —8 mim 
ber einer Dicke von Lai. Ste waren »weiss<«, was wohl »farb 
los« bedeuten soll. Nach Sitewert’s friherer Ansicht gehoren 
die Krystalle, die eine dreiseitige orm besitzen, dem ein- und 
eingliedrigen Systeme an, »was aber durch die hemicdrische 
Ausbildung sehr in Frage vestellt wird«. Die Form der hrystatle 
entspricht ungetahr der in der I-igur, nur mit dem Unterschiede, 
dass die Endflache O01 nicht vorhanden ist, die Krystalle also 
dreiseitige, spitze Blattchen darstellen. Inwieweit die von Sie- 
wert gefundenen Winkelwerthe mit den der uUbrigen Beob- 
achter Ubereinstimmen, ist aus der Tabelle ersichtlich. 

In den Sechziger Jahren untersuchte v. Lang* die Kry- 
stalle der von Maly dargestellten Saéure. Auch er beschreibt 
sie als diinne, spitze Blattchen, die an einem Ende stets abge- 
brochen waren. Das Krystallsystem ermittelt v. Lang triklin. 

Im Jahre 1880 unternahm Wulf? eine Untersuchung der 
von WKelbe aus Harzol dargestellten Abietinsaure. Auch 


diese Krystalle sind als trikline bezeichnet worden. 
Zeitschr. fur die gesammten Naturwissenschaften, von Giebel und 


~ In Maly’s IV. Mittheilung, Journal fur prakt. Chemie, 96, S. 164. 


} ) 


Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 13, S. SSS. 


In Kelbe’s Mittheilung 


~* 
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Siebert v. Lang Wulf * ‘ock Graber 
Muth- Muth- vr 
Buch- | mass- | Ge- | Buch- mass- Ge- Buch- ape ' ' Sym- Ge- Be- 
' massliche Gemessen le Gemessen Poet ae 
} liche ‘messen staben Messen staben ene age bole Messen rechnet 
Symbole 
Symbole : 
100,00] G7 °32' 100 001) 67°37'| 67°41' 
S:A |110: 100] 48° a:b LOO. 110 47° 100,110) 47 48°! 47 40 
yo 90 ee — P wis we 
(132 Cia ) O07. 110 72°4 OOL L110 40 is ae) 1] 


(ber. ,0°R , OOL L110 Gi) 1S ()() 1S 





woe | 100.473 110,110,105 80 (105 37 

° 001.110 104 54 104 49 

=  S:S' 110.110) g4e bee | 110,110 86° MOTO) 84°40" | 110,110) 84 33 | 84 40 

(96°) | as | 100 110 131 30 (94°) 110, 100/132 30 132 20 

— 100 001112 26 (112 19 

LOO, 1115109 36 5109 15 

n:c }110 1111133 30 | bea | 110.111 jp0 110,111,185 82 1385 29 

(138°) OOL.T11 118 52 119 45 

Asx |110.111] 70° | asc | 100.111! 69 aid | 100,111 | 68°30" 100.111) 70 32 | 70 45 
(110°) (111°30") 


111.111) 96 80 Oi) 46 


* 


Siebert und Wulf geben statt der Normalwinkel die diree 


t mit dem Anlegeg miometer gemessenen (inneren) Winkel 
an, In der Tabelle sind beide angvetuhrt; die inneren Winkel sind eingeklammert. 
Db 


90) 


{ 
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Untersuchungen uber Abietinsiiure 


scheinlich stimmt sie auch mit der von vy. Lang und von 
Wulf gemessenen tiberein. Die Winkelunterschicde bei den 
von v. Lang und Wulf untersuchten Krystallen sind wohl nur 
auf schlechte Beschatfenheit der Flachen zurtuckzutthren. 

kine unvollkommene Spaltbarkeit ist nach OO} und LOO 
beobachtet worden. Nach OO1 waren an einigen® Krystallen 
Spaltrisse entstanden. Wulf hat Spaitbarkeit nach der tatel- 
formigen Flache beobachtet; v. Lang und Fock geben keine 
Spaltbarkeit an. 

Die Ebene der optischen Axe liegt parallel zur Liane: 
Hache O10. 

Auf der Querfliche 100 wurde, am Rande des Gesichts 
teldes, das Austreten einer optischen Axe beobachtet; die nam 
iiche Beobachtune machte auch v. Lang. 

Das Bild der andern optischen Axe wird sichtbar auf ein 
parallel OO] geschlitfenen Platte. Dieses scheint eenelgt vyecen 
die Normale zu dieser Flache. Fock bemerkte durch seine 
Flache OO1 ebenfalls das Austreten einer optischen Axe unter 
ahnlichen Umstanden. 

An der zu OO! parallelen Platte ist Uberdies der negative 
Charakter der Doppelbrechung bestimmt worden. 

Dispersion 4<v um die negative Mittellinie a. Die Axe 
erosster Elasticitat a bildet auf Platten parallel O10 mut der 
Kante O10.100 einen Winkel von circa 18° 1m Sinne des Uhr- 
Zel@ers « > 

Die Abietinsaure zeigt einige sehr charakteristische lkarben 
reactionen, welche sie mit dem Gallen-Cholestearin gemeinsam 


hat. Wird eine geringe Menge Abietinséure in trockenem Chior 





form gelost, etwas Essigsdiureanhydrid, hicraut einige Tropten 
concentrirte Schwefelsiiture zugesetzt, so tritt zunichst eine 
purpurrothe, rasch durch violett und blau in tiefes Schwarz 
roth Ubergehende Farbung aut, welche schliesslich einer griin 
lichen Misstiérbunge Platz macht. Ganz ihnliche Reactionen 


geben noch viele andere Norper, wie z. B. Amyrin, Gentiol, 





Urson, Vitin und viele Glhieder der Terpengruppe. W. Sei 


fert! hat kiirzlich Beitriige zu dieser Reaction gelicfert, indem 


1 Monatshette fur Chemie, 1893, S. 726. 








696) , 
Oo2 Hk. Mach, 


er die Absorptionsspectra der Losungen von Vitin, Abietin- 
sdure und Urson in Schwefelséure und in Schwefelséure und 
lessigsdureanhydrid untersuchte; in seiner Abhandlune finden 
sich dieselben graphisch dargestellt. 

Wird Abretinsaéure auf einem Uhrelase mit 3 Volumen 
concentrirter Salzsaure und 1 Volumen” Eisenchloridl6sune 
vorsichtig zur Trockene gebracht, so lost sich ein Theil der 
Substanz auf, wahrend die ungelOst gebliebenen Wrystallchen 
eine Violette, dann ins Blauliche sich ziehende Férbune an 
nehmen. Auch diese Reaction theilt die Abietinsadure mit 
dem Cholestearin, dem Gentiol und dem Urson, wie 
WW. Gintl! jun. nachgewiesen hat. 

Beim Verdampfen von Abietinsaure mit Salpetersiiure 
Zur ‘Trockene und Befeuchten des hieber bleibenden Rtick 
standes nut Ammoniak tritt Rothfarbune aut. 

Abietinsaure, auch das reinste Praparat, 16st sich in 
kalter, concentrirter Schwefelsaure mit rother Farbe aut; wird 
eine solche L6ésung mit Chlorotorm kriiftig durchschtttelt, so 
farbt sich die Chloroformschichte rosa, wahrend die Schwetel 
siure nach einiger Zeit eine schwache eriine Fluorescen? 
annimmet, 

Abietinsaure ist, wie schon Haller beobachtet hat, 
optisch activ, und zwar stark linksdrehend. 

einige vorlautige Bestimmungen ergaben: 

1. Abictinsiiure aus Colophonium Wx.* mit Salzsaéure dar 
vestellt) in alkoholischer Losung. (Schmelzpunkt der Sdure 
los 154”.) 


Cc GO'4S16 


Y, 3°693° 
i=: 1dme 
[a] p — 56°97 


nach weiterem einmaligen Umkrystallisiren in alkoholischer 


Losung (Schmelzpunkt unverandert): 


Monatshette fur Chemie, 1893, S. 266. 


Siehe I. Mittheilung. 











"#5 6°34/3 
oe 1-249" i*2749 
/ 1 fin 1 fn 


laly G6 ° 94 67°34 


nach weiterem dreimaligem Umkrystallisiren (Schmelzput 


unverandert): 


i = | dn 


war 6°66 


Salze der Abietinsaure. 


} 


. 8 eS aca : SS ae a ee es } 
Schon in dei ersten Abhandlune Warde erwahnt, dass 


: | ‘ : ; . 2 pa _— a ee : : wate’ Ba alas ro 

fache. unter den verschiedensten Bedingungen ausgetuhrte Ve 
+] Ye ° la ] > ) ay } : stas , *,> r rvh 7 

suche. neutrale Salze der Abietinsaure zu erhaltet Ie 1¢ 


(rp , nD) 1 }- , . , , S111 tanvzen \ wr} ly 
Cewesell SiTid. Uo Wurden Stets SUDStTAal fawil, VOT) W Chnsell 


mut der Formel der Abietinsiure nicht im Einklange stehen 


ZAusammensetzung erzielt; nur ein gut krystallisirendes saures 


Kaliumsalz C,gH,.O,K, 35C, gH, O,, das auf zwei verschic 
] ' y . + 1] ] + + | ] 
denen W ever darvestellt Werden WKOnNLEC ist SOMO] dal) 


beschrieben worden. Es ist 1m Verlaute der tortgesetzten V 
suche schliesslich LE 
barium-, sowle ein saures Ammonsalz zu vewinnen 
Neutrales Naliumsalz. Es wird erhalten, wenn ei 
alkoholisch-atherische LoOsung 
Tage mit Uberschussigem Waliumcarbonat eekocht wird 
IS ¢ Abietinsaure, 44 ¢ reines, trockenes, natriumtreies Iwaliu 
carbonat, 120 cm’ absoluter Alkohol und LOO cuz’ Ather wurde 
170 Stunden am Rutickflusskuhler gekocht. Nach dieser Zeit 
das Kaliumcarbonat bis auf einen geringen zurtickbleibend 
Uberschuss gelést. Die filtrirte Lésung scheidet im Vacuu 


1 } | 


blumenkohlartige Krystallageregate oder lange, seideglanzend 


eo. 


zu breiten Buscheln vereinigte Krystalle aus. Diese sind rein 


Wess, In kaltem, le:ichter in heissem Wasser, in Alkohol und in 4 














H. Mack, 


Ather loslich. Das Salz lisst sich wohl aus Alkohol, nicht aber 
aus Wasser umkrystallisiren. Eine wiasserige LOsung scheidet 
sowohl bet Luftzutritt, als auch im Vacuum eine seifenartige, 
fast blige, weisse Masse aus. Wie aus den nachstehenden Ana- 
lysen hervorgeht, ist das Salz nicht rein, und die erhaltenen 
Werthe durfen nicht als Stiitze ftir die Formel C,gH,,O, heran- 
gezogen werden. 

es ist wohl sehr wahrscheinlich, dass das Salz wihrend 
des langen Iochens Sauerstoff aufgenommen hat. Trotz wieder- 
holter Reinigung durch Umkrystallisiren konnte es nicht in 
bessere Form gebracht werden. Immerhin zeigen die Analysen, 


dass wirklich ein neutrales Salz C,gH,-O,k vorliegt: 


I. O°2285 ¢ Substanz, im Vacuum tiber Schwefelsiiure ge 
trocknet, gaben 0°05782 ¢ Wohlensiure, O°'1741 2 Wasser 
und 0°0885 ¢ Kaliumoxyd. 

IH. O° 2102 ¢ Substanz, wie bei I getrocknet, gaben 0*5412 ¢ 
IKohlensaure, 0°1624 ¢ Wasser und 0703818 ¢ Kaliumoxyd. 

Hl. O° 2488 ¢ Substanz, im Vacuum bei 120° getrocknet, gaben 
O°6111 ¢ NWKohlenséure, O'1847 2 Wasser und 0:0368 ¢ 


NKaliumoxyd. 


In 100 Theilen: 


Geftunden Berechnet 

Se owe : fur CygH,-OuK 

I. II. IT, a. ae 
are ~69°04 OS*GO OS°GS OHO°O4 
, ee 8°46 3° oO $°43 8°28 
SR eeee rs pe Ae [2* aD 11°96 


es ist versucht worden, nach zahlreichen anderen Methoden 
neutrales Kaliumsalz darzustellen; sammtliche in dieser Rich- 
tung angestellten Versuche ergaben jedoch ein negatives Re- 
sultat. 

Neutrales Bariumsalz. Aus dem eben beschriebenen 
Kaliumsalze kann eine Baritumverbindung dargestellt werden. 
welche, wie die weiter unten angeftihrte Analyse lehrt, die 
Zusammensetzung eines neutralen Salzes hat. Eine Losung 
von abietinsaurem Kalium in Wasser wurde mit einer 


ebensolechen von reinstem Bariumacetat versetzt, die hiebei 
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Untersuchungen uber Abietinsaure. 09.) 


entstehende weisse voluminose Faéllung abgesaugt und sehr 
sorefaltig mit Wasser gewaschen. Das Salz stellt ein amorphes 


weisses Pulver dar, welches sich bei Luftzutritt rasch gelb 


 O-2050 ¢ Substanz im Vacuum tuber Schwefelsiiure ge- 
trocknet gaben O°48380 ¢ Kohlensiure, O° 1480 ¢ Wasser 
und O: 0440 ¢ Barntumoxvd. 

Hl. O° 7901 ¢ Substanz gaben mit Schwefelsaure abgeraucht 


O° 25096 ¢ Bariumsulfat. 


ln 100 Theilen: 


Gefunden Ber 
ee <a ( re, o () ; 
IT. aan callin, 
are eee: 64°25 64° 14 
|| ee oe a oe i O35 d > 


Saures Ammoniumsalz. Abietinsiiure lOst sich leic!] 
. raArmnean . Pa en baw ccnkievral ‘2 chan \) ymNonial:- ‘2 
1) Wa rhnieim Wasserlgeen Ode! CIN OTLOLISC i 1) CALIINONIAK. Kil 


Losungen erstarren beim Erkalten zu ciner steifen Gallerte, 


a1 »] ‘ > —?. a L> peur ‘ 1; .? » Pp “7 | Iya} (Y 1 , LL ‘ vty i 
welche nicht in krystallisirte Form zu bringen ist. Es gelinet 
’ . ) } P © ala soe } ~hripal ) 1 
aber leicht, nach den beiden im Folgenden” beschriebene 


Methoden ein schon krystallisirtes Ammoniumsalz von d 
7usammensetzung C,gH,.O,(NH,).C 


ee .| Pe 
os rgll U, darzustellen. 


how 
love Abietinsaéure werden mit 10 ¢ kiuflichem Ammo 


} 


17 
clisz, LAL 


niumecarbonat und 80 cm’ Alkohol 4 Stunden unter rs S 
verdampfenden Alkohols bei cirea 6C° digerirt. Die Lésung 
farbt sich gelb und scheidet beim Erkalten grosse, zu Drusen 
Vereinigte prismatische Kkrystalle ab, die nach = einmaligem 


S1ld. 


Umkrystallisiren rein weiss und analysenrein 


2. Dasselbe Salz wird erhalten, wenn durch eine kalte 
alkoholische LOsune von Abietinséure (1:6) ein ziemlic 
rascher Strom von WKohlensdure und Ammoniak e¢eleitet wird 


die Losung scheidet, nach dem Verjagen des tiberschtissiger 


one 
Ammoniaks aut dem Wasserbade. im Vacuum eine 





Krystallisation des oben beschriebenen Salzes ab. 
Das Salz ist sehr bestiandie. leicht l6slich in warmem 


Alkohol oder Ather, unlOslich in Wasser. 
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lL O°PB47 2 Substanz (nach Methode 1 darvestellt), im 


o 
Vacuum getrocknet, gaben O°G608 ¢ Kohlensaure und 
-POSG ¢ Wasser. 
) 


H. O°2754 & Substanz (nach Methode 2 dargestellt), im 


& 


Vacuum getrocknet, gaben O° 7700 2 IWKohlensiiure und 


O- 2450 ¢ Wasser. 


In LOO Thelen: 


Getunden Berechnet fur 
— —_ C gt Os NH,).C, gH. .0, 
l. II. : lg 
C wssee. (B78 7O°85 TGt89 
errs QS 0:87 (ye cy] 


Nach verschiedenen Methoden und unter Einhaltune ver- 
schiedener Versuchsbedingungen sind eine Anzahl von Cal- 
elum-, Bartum-, NKuptfer- und Silberverbindungen erhalten 
worden, deren Elementaranalyse deutlich erkennen liess, dass 
dieselben vollkommen inhomogene Worper darstellten. Man 
kann sich die Bildung solcher Verbindungen einmal durch den 
sehr schwach sauren Charakter der Abietinsaure und dann 
durch den dissociirenden [influss, welchen die in Anwendung 
eekommenen Losungsmittel Alkohol und \Wasser aut 
die entstandenen Verbindungen auszutiben vermodcen, erklaren. 


Die schwache Aciditat der Saure Ieete den Gedanken nahe, 


dass dieselbe mit der starksten verfUgbaren Base Tetra 
methvlammoniumhydroxyd eine neutrale Verbindung 


ZU bilden 1m Stande sein durite. 

Ks ist in der That gelungen, eine in prachtvollen, oft 
mehrere Centimeter langen und bis 8 wut breiten glashellen 
Prismen krystallisirende, wasserlosliche Tetramethylammo 
niumverbindung darzustellen; sobald aber die Krystalle aus 
der absolut alkoholischen Mutterlauge entfernt werden, triiben 
sie sich nach wenigen Minuten und Zertallen zu einem gelben, 
stark nach Trimethylamin riechenden Pulver, welches bei 


der Analyse die nachstehenden Werthe ergab: 


()* 719: 


@ie 


5 


»¢ Substanz gaben O° 90007 ¢ Iohlensaure und O° 2OTO ¢ 


Wasser. 




















In 100 “Pheilen: 


}? 
(serunae ( H.-0O. (N(CH ) 
—_ - a —e. 


a ae Oe) 


Abietinsaurechlorid. 11 ¢ Abietinséiure wurden in 
trockenem Chloroform @clost, und diese Losune ist be: Aus 
schluss feuchter Luft zu lO.g Phosphorpentachtorid hinzu 
eeluet worden: es tritt eine massive Reaction unter schwachet 
Eerwiirmune em. Das Losunesmittel und das gebildete Phas 


it err arear aa 3,4 Pe - errr 0% certs Lead ate, cal ] 
phoroxychiorid werden im Vacuum abdestillirt. Der RUackstand 


i 
+ 11 1 —— 
cei Cil) Lag eS ) Acti le > Abit ware , ( )] dar. \\ } 

ane U0 Papa Cangas . s 1*) ——_— ee “i Sih 2 
umkrystallisirbar ist und bei LO bis 12° fest wird ws St 
Vacuum nicht unzersetzt destillirbar, sondern lretert hiebe 
dunnes, schwach tHuorescirendes UO} on mtensivem [soni 

| 1] mT , 190° a ana D ea 1] ‘ 

eeruch; dasselbe erstarrt be I? noch nicht und ist vielleic 


- t otal , , car” 5a . I 
identisch mit Malyvs Abietenen. 
Vboietinsiiureamid. Dureh Behandlune des Chlorides 
‘ Be & 11) AALT Cebit TG: Uren JULict hdudnA Uv. bPaf OT TCL 
| ] } ] : she ° ss +4 9 ’ .aen : 7 ] age 
aosolul alkoholischet Losune mit Ammoniak ist ein bei 63 


vers y . ahh lor | roy lepy allyoire " \ im ] rhe lt ) 
schmelzendes, nur sehr schwer krystallisirendes Amid erhalten 


° . ley ! : . + . miler lA 9°. 7 a I. _ ] 
worden: dasselbe in emer Zu Analyse brauchbaren Form dat 


Kbensowenlg ist es gelungen, das aus dem Saéurechlorid 
nut Anilin dargestellte Anilid und den aus dem Chloride mit 
Methylalkohol entstehenden Methylester in analyvsenreiner 


form zu gewinnen. 


Oxydation von Abietinsaure mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Losung. 
Diese Reaction ist bereits von Emmerling® studirt 
; -— | 
worden; doch hat dieser Forscher dabet nur weitgehe: | 
Oxvdationsproducte, wie WKohlen-, Ameisen- und [essigséur 


] hte yay oa borer “yr daotinn tt 
beobachtet. Beli MiassiZel Oxydation WiIT« 


4 
Cc 
- 
-~ 
r 
~ 


Phosphorpentachlorid en renden kKohlenwa 
” Ber. det n. Gesel ae S 11] 4 
C1 4 adeutscne CM) CaCl if 
Chemie-Heft Nr. 9 LS 
et 








OS H. Mach, 


voenden gezelet werden soll, glatt und in guter Ausbeute cine 
IKetonsiure von der lrormel ©,,f1,,0, gepildet. 

PO ¢ AbDietinsaure wurden in einem Liter zweiprocen 
tiger kKallauge eelost und zu dieser Losune, in kleinen Por 
tionen, cine Auflosung von 2O ¢ WKalltumpermanganat int / 
Wasser hinzugettgt. Die Oxydation vollzog sich ziemlich 
rasch unter Erwarmune. Die vom auseeschiedenen Braunstein 
abliltrirte hellgelbe Losung wird mit Wohlensadure eesiittiot 
und zur ‘Proekene verdampit. Der Ruckstand wird mehrmats 
mut heissem, absolutem Alkohol extrahirt, wober ein weisses, 
hauptsichlich aus Waltumearbonat und -oxalat bestehendes 
Salzgemisch ungelost blerbt. Der Verdamptungsriickstand de 
alkoholischen Auszuges wurde in Wasser eelost: aus dicser 
Losune ftallt, aut Zusatz von verdunnter Schwetelsaure, em 
Weisser flockiger Niederschlag, der abeesaugt und mit. vic! 
\Wasser gewaschen wurde. Das [iltrat enthalt keine organische 
Substanz mehr; es ist demnach der vorliegende WKorper das 
emzige primare Reactionsproduct. Die Substanz ist amorph 
und lasst sich auf ketne Weise krystallisirt erhalten, hat sauren 
Charakter, ist in Wasser unloshch, leicht lOsheh in wasseriven 
Alkalien, in Ammoniak, Alkohol, Ather und Benzol; eine heiss 


Dereilele Benzollosune erstarrt berm lerkalten zu ciner steien 


Giallerte: dieses Verhalien zeigen selbst sehr verdtnnte Losun 


een. Dureh AuflOsen in Benzol und Fadlen mit Petrolather und 


Wiederholen dieser Operation kann der Worper gereiniet werden; 


er stellt dann ein rein weilsses, kreidiges Pulver vom Schmelz 
punkte [P2o 


dar und wurde, im Vacuum gvetrocknet, analysirt 


OP 317 ¢ Substanz egaben Orooo08 ¢ Wohlensiure und O'1808 ¢ 





) rf 14 
Gefunden fir C,H,.O 
ierecr re 65°42 60°22 
Meshes ». 891 SG 
Dem Worper scheint demnach die Formel C,,H,,O0,  zu- 


1 
1 


che durch Derivate zu stUtzen bisher nicht 


UROnININeH, W 











eelungven ist, da solche in brauchbarer borm nicht erhalten 


werden konnten. Diese Verbindune durtte wohl als Wetonsiiure 
anzusprecnen sein, denn sie gab ins alkalischer Losune mit 
Brom behandelt, reichliche Mengen von Petrabromkohlenstott, | 
welcher aus der Reactionsflussiekeit mit Wa rdampt ab: 

blasen und dann an seinem Schmelzpunkt WO-—O1" (hit. G2" 
erkannt werden konnte; aus der ruckstandigen  alkalischen 
Losung kann sonst kein weiteres Zersetzungsproduct isolirt 


werden: em vrosser Phe der Saure wird unverdindert wiedel 


Verhalten der Abietinsaure in alkalischer LOsung gegen 
srom. 
of Abretinsaure werden in circa BOO cm chwachet 


Natronlauee velost und dann wird noch so viel Natronlauge 


, ' 1 1 
ueesetzt. als die Losune. ohne sich zu tradben, vertraiet. hier 
on is ; - . dy. l-laianan , 4 ' 1 1) 1) 1, 
auf wird so lange Brom in kleinen Portionen einvetraven, | 


keme lnnttarbung emtritt; wahrend der Operation scheidet hh 
eine unbedeutende Menge weisser locken aus. Zur weiteren 
Verarbeitune wird die Flassigkeit mit schwetleer Sdure be 
handelt und schliesshlich mit verdt 
angesiuert. Tlieber fallt ein weisser, flockiger Niederschlag 
aus, der abgesauet, mit viel Wasser gewaschen und dann 
eetrocknet, cin wesses, kreidiges, bromhaltiges Pulver dar 
stellt. Der NOrper ist Ieicht l6shich in Alkohol, A\ther, Ben 


} 


Fol und Chlorotorm und kann durch mehrmahees Autlosen 
in Benzol und Austédllen mit Petroleumadather bromtret er 
halten werden: er féirbt sich ber 130° braun und zersetzt sich 


ber Loe unter sturmischer Gasentwickluneg. 
O° 1848 ¢ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben O° 5160 g 


Kohlensaure und O* 0902 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


oe et Se eh eS 8 
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Auch bei dieser Verbindung ist es nicht gelungen, brauch- 


bare Derivate darzustellen. 


Die Abietinsa&ure ist in der Literatur haufig mit der 
Pimarséure (aus, Galipot und Colophonium di Bordeaux) 
identificirt worden. So sagt z. B. Maly in seiner I]. Abhand- 
lung: »Die Pimarséure scheint nach den vorhandenen Mit- 
theilungen nichts Anderes als Abietinsdure zu seins, und 
diese nur vermuthungswetse ausgesprochene Ansicht ist in 
einige Lehrbticher (z. B. Gmelin-Nraut) Ubergegangen, ob- 
wohl sie durch die Untersuchungen von Duvernoy und 
Strecker eine Widerlegung ertahren hat. 

Die beiden Sauren sind aber, wie aus den schéonen Unter 
suchungen Vesterberg’s einerseits und aus dem Inhalte der 
|. Mittheilune des Verfassers tiber Abietinsaéure anderscits 
hervorgeht, zwei vollstandig verschiedene Norper, wenngleich 
sie Zu einander in naher Beziehunge zu stehen scheinen. 

Heute kann es nicht mehr zweifelhatt sein, dass die Abie- 
tin- und Pimarsaéure nicht nur nicht identische, sondern 
auch nicht isomere Verbindungen sind. 

Es war urspriinglich beabsichtigt, eine vollstiindige ver- 
eleichende Untersuchung der beiden in Rede stehenden Siiuren 
vorzunehmen und vor Allem ihr Verhalten bei gleichen le 
actionen zu studiren. Leider ist es aber nicht gelungen, atis 
den im Handel vorkommenden und dem Verfasser zugéanelich 
vewesenen, als »Gallipot« bezeichneten Harzsorten Pimar- 
siiure zu isoliren. Die Harze enthielten entweder tberhaupt 
keine krystallisirbaren Bestandtheile, oder es konnte aus ihnen 
nur Abietinsaure abgeschieden werden. So ist beispiels- 
weise auch ein franzosisches Colophonitum aus Gali- 
pot untersucht worden; das in seinem ausseren Ansehen dem 
amerikanischen Colophonium vollig gleichende Harz war 
in der Fabrik der Firma Schimmel & Comp. aus Galipot 
bereitet worden und lheferte beim Behandeln mit Salzsiéiure in 
alkoholischer Losung Abtetinsdure in vortrefflicher Ausbeute 
(98°/, rohe, 34°, 


, analysenreine Substanz). Der Schmelzpunkt 


lag, wie bei allen friiher untersuchten reinen Abietinsiiure- 


Pap ] 


Priparaten bei 158 —- 154°. 











Untersuchungen Uber Abietinsiiure. 


O°2866 ¢ der dreizehnmal umkrystallisirten Substanz gabe 


O° 8501 ¢ Kohlensiiure und 0° 25385 ¢ Wasser. 


In 100 ‘Theilen: 


4 chn 
Gelunden ur ( on 
— ~~ —_— + — 
( ‘ es O9 (9°16 
ce ; 0° Sod 9°d3 


Auch ber Anwendung von verdiinntem Alkohol uni 
Schwefelsaure konnte aus diesem Harze Abietinsiiure von 
Schmelzpunkte loo --154° dargestellt werden. 

Die Bestimmung des optischen Drehungsvermogens dieser 
Vierzehnmal umkrystallisirten Saéure in alkoholischer L6Gsun 


ergab Folgendes: 


c¢ 2°26) 
a poe > ES 
/ 1 c/n 

ia] p 69°96 


Herr Dr. Vesterberg in Upsala hat dem Verfasser 
dankenswerther Weise eine kleine Probe Dextropimarsiure 
zur Verfugung gestellt. Thr Schmelzpunkt lag entsprechend 
Vesterberg’s Angaben bei 212°, und sie hat bei der Analyse 
Zahlen ergeben, die mit den von Vesterberg getundenen und 


J, geforderten in vorztghcher Uberein 


von der Formel C,,H 


stuummung stehen. 


O°?072 ¢ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben O° GO27 ¢ 


Kohlensaure und O: 1868 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


2 hy) 
dL eae 
Getunden fur Co,HagQo 
a —_ - tienes = 
: Ps °Q9 7 ° 7 
( SAT ok oho ae eed iv 4 ' 


retake a LO-QO0O Qe] 


Das Ergebniss der vergleichenden Untersuchung der Abie 





tin- und Pimarsiiure ist demnach. dass die beiden Sdauren 
nichtidentisch und auch nicht isomer sind. Um die fest 
cestellten Verschiedenheiten in ihren Eigenschaften besser her 


+ 


vortreten zu lassen, sollen diese in tabellarischer Form neber 


einander gestellt werden. 
























Abiet Berechnet: Berechnet: Dextropimarsiure | Liivopimarsiure 
. . ‘ | ] ra e *) is ae f ” 
Lr) CrgHysOy |) Co yHs, Or [4] = +o00°2 Mae <i 0s 
| 
0}, Mittel aus 14 Analysen 
} Vesterberg Mach Vester! 
ae — a =. — —- - ee 
ce Mtbonawe does 9°97 9°16 19°47 (9°28, 79°29 49°33 ri 
er eee Qe Q4 O73 Qf 9°96, 10°64 10°O0O 10°16 
. 153—154° 210—211° 140—150° 
os 
= a : ; | 
' Gibt vorwiegend saure Salze . 
_ Die Darstellune neutraler 
wie ; 
; ’ Salze gelinet leicht. Saure 
( roll Ooly . 3 pwHo.O. : f C 
te aoe eee . ae 2 Salze sind nicht erhalten 
C19H270,(NO,).C,oHogO. 
wR Ms Ee worden. 
Neutrale Salze schwer erhiiltlich. 
Krystallform .... triklin rhombisch rhombisch? 
(sphen. hemiédrisch) sphen. hemtédrisch? 
Pee i 4 cae oa 1° 1866: 1:0°9899 O°S1042:1:0°61407 O° 71627: 1: 1°89533 


642 












Anhang. 


H. Mlach hat sich wahrend seines .\ufenthaltes in Gottin 
gen cingehend auch mit dem Studium der Metacopaiva 
siure befasst. Anlass hiezu war der Umstand, dass ftir diese 
Substanz die Formel C,,H,,O0, aufgestellt worden war, wodureh 
sie als Isomeres der Pimarsdure erschien. Uber diese Unter- 
suchuny hegen austfubrliche Autzeichnungen und ein umfan;: 
reiches analytisches Materiale vor, von deren eingehenden Mit 
theilune Abstand genommen wird, weil die noch nicht abe 
schlossene Arbeit von anderer Sette fortgesetzt und erst dann 
In extenso publicirt werden soll. Nachstehend nur ganz kur; 
tate Mach’s. 
reine Metacopaivasiure wies bei den Analysen einen 
um mehrere Procente hoheren Nohlenstotfgehalt aut, als in der 


Literatur angefthrt wird, sie besitzt die Formel eines Sesquiter 


1 


penalkohols C,.1,,QH und durfte das Anfangselied derChol. 
sStearinreihe sein; die in der Literatur als Cholestearine 
angefuhrten ptlanzlichen und thierischen Cholestearine konne 
als Homologe dicses Korpers autgetasst werden; das Gallen 
cholestearin durtte das hochstmoleculare bekannte Glied dieser 
Reihe sein. Mach nennt die Substanz, von welcher scho 
Brix! nachgewiesen hatte, dass sie ein Alkohol ist er hatte 
ihr aber die kormel © 


vol o.(OH), zugeschrieben weven ihrer 


unverkennbaren Ahnlichkeit mit Liebermanns* Cholesto 
1 1 
Metacholestol. 

\letachole l krvy Wicirt wie Gallen-Cholectearin a1)< 

SECTaAaCHnOILeStO KYYVStallisirt Wie ren noiéstearin aus 

; ; 4 . os. ] . SE » |], . . ’ 3 ] ster 

wasserhaltigzem Alkohol in Blattchen, aus Benzol und 

Petroleumdther in Nadeln. Es wurde ein Acetat, Pro 

} JJ r ’ aArcactall+ sxu:alrh am ihrar “% AWIIIAN 

pionat und Benzoat dargestellt, welche in ihrer Zusammen- 


setzung mit obiger Formel im Eink 


o 
Cc 
“_ 
- 
~ 


egruppe Ist gegen Brom austauschbar, 

: ._s ee ae silk a eat |i ee 

ist, Wenn auch schwer, in schon krystallisirtem Zustande zu 
1 


erhalten; sie gibt, in atherischer LOsune mit Natrium be 


handelt. einen festen Wohlenwasserstott von der wahrschein 


Sitzunesber. der kaiserl. Akademie der Wissenschaiten, Bd. LANNIYV, 
ll. \bth. und Monatshefte fur Chemie, 1SS81. 


~ , 


- Ber. Gel det (SCNEN CHEM. LrECSECHSCHAIL, 14, % OF¢ Mma Ds. a LOU 
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lichen Formel C,,,H,,. Das Brom ist sehr fest gebunden, reagirt 





nicht mit Anilin oder Chinolin in der Siedehitze. Wird Meta- 
cholestol in eisessigsaurer LoOsung mit Bromwasserstoft 
behandelt, so erhalt man eine krystallisirte und scheinbar 
sehr reactionsfahige Verbindung von der Zusammensetzung 
C,,H,, 
losung entsteht als einziges Reactionsproduct in vorzuglicher 


BrHBr. Bei der Oxydation mit Chromsiéure in Eisessig- 


Ausbeute ein krystallisirender Kérper von den [igenschaiten 
eines Ketons, von welchem ein krystallisirtes Oxim und 
Hydrazon dargestellt worden ist. Weder Oxim, noch Hydra- 
zon werden bei der Reduction in alkoholischer L6sung erheb- 


lich verandert. 


Goldschmiedt. 














Uber einige Derivate des Phenylindoxazens 


l. Mittheilung) 


Paul Cohn. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1894. 


Durch Cathcart und Victor Mever’s! Mittheilung 
liber die Indoxazenbildung ist die Thatsache bekannt veworde: 
dass das Halogen der orthosubstituirten Benzophenononxt 
mit der grossten Leichtigkeit durch Alkali als Halogenwasser 


stoff abgespalten wird. 


1); > » \hb woltrno a 1] eh poh ly 4 leq J2,- MAIV1TL9 1 4 
ICSC AVM lulls VOLUZI lt SELis Wl 420CTE BPE ULIIIIC 
] ' } 14] dy l; amar 4 . hental] lets , Ine 
et gen ( NIerbaen angsa eT. aper ecovenians vollstandig UCT) 


. a <2 a 1 . } 5? 8 ] : + ] 19> 
mehrstlindigen Kochen, bet den Jodiden so leicht, dass ein 


fast volistandige [:ntjodung”’ sogar bet gewohnlicher ‘Tem- 


J 
a 
+ 
tment 
= 


peratur eintritt. Ics ist ferner durch V. Meyer und 
cestellt worden, dass auch o-Nitrobenzophenonoxim beim Be 
handeln mit Alkali salpetrige Saure abspaltet und Indoxazen 


liefert. 





In der Meta- und Parareihe dagegen bleibt die Indoxazen 


bildung ganzlich aus und zeigen die entsprechenden Oxime 


1 Berl. Ber. AAV., S. 1498, 3291. 

- Verfahren zur Darstellung von Phenvlindoxazen aus Brombenz 
phenonoxim mit alkohol. Wali. Deutsches Reichs-Patent Nr. 66826, vom 6. Mit 
1892, Kl. 22, Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Bruning, Hochst a. M 


3 Frank Hall Thorp, Uber die Oxime der ortho-substituirten Benzo 


phenone. Inauguraldissertation, Heidelberg 1SY 


! Berl. Ber. XNVI. 1256, 2451. ‘ 
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beim Erhitzen mit Alkali ganz jene Unangreifbarkeit, welche den 
aromatischen Halogenverbindungen im allgemeinen eigen ist.! 
Das Phenylindoxazen ist ein NoOrper von hervorragender 
IKrystallisationsfahigkeit, der sich in grossen, schneeweissen 
IXrystallen abscheidet. zwischen 88 und S4° Celsius schmilzt.’ 
sowie inSéiurenund Basenunloslich ist. Die nicht basische 
Migenschaft dieser Verbindung ist aus der Structur-Forme! 
leicht zu erklaren, indem der Stickstoff einerseits mit einem 
Atom Sauerstoff und andererseits mit der Gruppe C(C,H.) in 
Verbindung gedacht wird. In kleinen Mengen ist die Substanz 
unzersetzt destillirbar. Man kann den Worper als das Phenyl- 
substitutionsproduct eine dem Naphthalin und dem Inden” 
wortn der fiinfgliedrige Ring durch den Oxazen-Ring ersetzt ist 
~analogen Benzo-lsoxazols oder lsoxazol-Indens, welches man 


nach V. Meyer passend als Indoxazen bezeichnet, auffassen. 
CH CH 


CH . CH CH | CHI 


Inden Indoxazen 


Die Muttersubstanz des Phenylindoxazens zu gewinnen 
ist bisher nicht gelungen, die gewtinschten Reactionen, um 
durch entsprechende Behandiung des o-Brom- oder o-Nitro- 
bittermandelols zum Indoxazen zu gelangen, blieben aus. Auch 
der Weg tiber das Oxim der Phenylglyoxylsaure fthrte nicht 
zum Ziele. 

Das im phenylirten Zustande ausserordentlich bestandige 
Indoxazen scheint sich phenylfret sehr leicht in das Isomere 


SalicyvInitril umzulagern, und zwar scheint diese mit ausser- 


1 Berl. Ber. XXVI, S. 1250; AXVI, S. 1697. 
“ Berl. Ber. NNYV, S. 1499. 
Berl. Ber. NAIL. S. 1880; ANNI, S. 1881, 1887. Verel. tbrigens auch 
Thiophen (V. Meyer), Berl. Ber. NVI, S. 1465; XVII, S. 2641, 2852, Imidazol, 


Ann. 184, 1: Berl. Ber. NII, S. 511: Berl. Ber. NNIT, S. SGS, 1353, Thiazol und 


C.H—Ns 
Oxazol. | ‘C.H. Ann. S. 250, 273. 
C.H-O7 














~ durch die 


! 


ordentlicher Leichtigkeit eintretetende Umlagerun 


‘ ihe 
‘ . { 
} ny) Neorg oO 
avo DEainve i 


j Cac ‘| el ics CwWe2 icnel "asserstott 
\nwesenheit in beweeg!] 1 W ty 


ZU Sein. 


Auf Anregune des Herrn Geheimrathes Prot. Vict 
Mever habe ich auf Grund von Versuchen, welche im Heid 


berger [ Hiversitatsiabdoratorium HDeLvonnen UNd inicize 


der Veranderung meines Wohnortes hierorts forteesetzt wurde) 


aa . ssmatrata la >] . rloesy ' eee, ee | Ft , - 
CINILe Derivate des Phenylindoxazens dargestellt, welche d¢ 
(~a " ‘ ra lar oy) orl 7. 7 +41 1, lw; 1 

Gegenstand der nachtoleenden [. Mittheilune bilden 


Sulfurirung. 





>} cau l a aie nak sakes eer. en a ee 
Phenvlindoxazen ist gegen gewoOhniiche conc. | 
b Stal lio cl “a9 bh yn) lino e?7) lyrorerir ty m4 realin bean Jey y yyy 
e. andig, AUCH DeIM lan Citi l iWeriren und Lei PiKAU dd bul WN chb ll 
ra? eo n ‘ee HtAc es iA . F oa : — ‘ = 
wird es nicht angegriffen. indem es auf Zusatz von Wass 
wieder austallt. Wird es dagegen mit einer erdsseren Menve 
H,SO, (1:90) unter Druck auf 200—220° C, 24—36 Stun 
. . A ] af it . | YT »1* ‘ TOreyT »* j 9*+) ) ,17 " ’ } : ens 
erhitzt. so bildet sich unter cveringer Bradunune und SQ. [1 
wicklung ein im Wasser losliches Product. [eic 


elinet die Sulfurirunge ber Anwendung von SO.,ha 


Phenylindoxazendisulfosaure. 
Trigt man 10 ¢ Phenylindoxazen in 60 cm’? etwa 40° 
SO, haltiger Schwefelsaure cin und erwarmt man gelinde 
Stunde, so ist alles Indoxazen verschwunden. Ajit relativ eg 
ringer Sdauremenge, 1 Theil: 10 12) ‘Theile Schwefelséur 
kommt man zum Ziele, wenn man circa 12 Stunden im zug 
schmolzenen Rohre auf 2OO° C. erhitzt. Alle Versuche, eine 


vs ee a Be ee ae a Bia acre ee, ee Oa ak as 
Monosulfosiure zu erhalten, blieben ohne Resultat. dageg 
bildet sich sofort eine Disultosaiure. 1ndem die Analysen simmt 


licher Salze zu Giunsten einer Disulfosaure stimmen. Die freie 


1 Berl. Ber. XXV, S. 3297; Berl. Ber. AXXVI, S. 2457; Berl. Ber. AXXVIT, 


%, Sue 
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sdaure, durch Zerlegen thres Blei-Salzes mit Schwefelwasserstoff 
dargestellt, wurde in Form eines braunen Syrups erhalten. 
Derselbe ist in Alkohol loslich und wird die Siiure aus diesem 
Mittel durch Ather in Form von festen weissen Krystallen 


cefallt. 


Phenylindoxazendisulfosaures Baryum 
C,,H,NO,S,Ba. 


Das mit viel Wasser verdtinnte Sulfurirungsgemisch wird 
in der Warme mit aufgeschlammtem Baryumcarbonat versetzt. 
Man colirt vom ausgeschiedenen Baryumsulfat ab und kocht 
den Filterrlickstand noch zweimal gut mit heissem Wasser aus. 
Das Barvumsalz krystallisirt nach dem Einengen des Filtrates 
aus der wasserigen LOsung in) schoOnen weissen Blittchen. 
welche im kalten Wasser schwer, in Weingeist fast unléslich 
sind und wird sofort in reinem Zustande erhalten. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab: 

I. O°3180 2 Substanz, bis zur Gewichtsconstanz bei 110° C. 

getrocknet, gaben 0°0102 ¢ H,O. 

Der Gewichtsverlust beim Trocknen entspricht 1 Molektl 
Kryvstallwasser. 


In 100 Thelen: 


Berechnet fur 


C,.H-NO-S,Ba+-H,O Getunden 
— ee _— — 
HO 7-7 oe o4 3°20 


Il. O° 38078 ¢ wasserfreie Substanz lieferten beim Abrauchen 
mit Schwefelséiure O° 1450 ¢ BaSO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy,H,N.O-S. Ba Gefunden 
—_— a — ~~ 
_ eee 27°99 27°69 


Phenylindoxazendisulfosaures Blei 
C,,H,;NO.S,Pb 


wurde in dahnlicher Weise, wie das vorstehend beschriebene 


Salz, aus der Sulturirungsfllssigkeit durch Digestion mit Blei- 
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carbonat 1solirt. Sobald eine abfiltrirte Probe mit Bleizucker 
keine Tribung mehr gibt, ist die Reaction beendet. Das Blei- 


salz krystallisirt wie das Barytsalz in bBlattchen, welche im 


1 


kalten Wasser ziemlich schwer, leicht in heissem und tas 


1° 
} 


lOshich in Alkohol sind. 


a nly] ; . : ‘ ‘ 9 : vL- { 
kine Metallbestimmuneg der bei 120° C. eetrockneten 


In 100 VT] 


Del reper 
C iaH-NO-S.P Gaefums 
det ‘ ‘ 
— ee. _ — 
) yy? > = ¢p*) 
oe erty? od Fe 


” } an 
iZ be1 1LZU ( 


Der Gewichtsverlust der lutttrockenen Substa 


°mr 7+ “ar . aseat loa t1'° A . } a > ° er i _ oo 
War zu gering, um aut die Anwesenheit von Wrvystallwass¢ 


er ne 
SCHITCSSEN ZU KODKREN. 


Das Natriumsalz C,.H.NO(SO,Na), wurde sowohl aus 





der freien Siiure durch Neutralisation mit Soda. E:indampt: 
der LOsung und Fillung mit absolutem Alkohol, als auch dure! 
l’msetzung direct aus dem Bleisalz dargestellt. Das Salz ist in 
Wasser sehr leicht lOslich und krystalhsirt nur beim lange 
Stehen. Am leichtesten wird es gereinigt durch Umkrystallisiruns 
aus Alkohol. wobei man es in feinen zarten Néddelchen erha 
kine an dem Natriumsalz vorgenommene Schwetelbestimmut 
(nach Carius) im zugeschmo!zenen Rohr ergab: 
Q°35038 ¢ Substanz lieterte O-5082 ¢ Baso, 
In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
CyoH-: NO-S. Nas (5 adel 
Cia ali aoe 
Wee a. 16 (a iG? t5 - 
Die Analyse spricht auch zu Gunsten einer Disulfosaure. 
: if 
lO 4011 2 bei 120° eetrockneter Substanz lieferten O° 1462 ¢ 


_— i 
Na,SO,. 
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Berechnet fur 
Cy,H: NO-S. Nas Gefunden 
a ee. — — 


eee 11°33 11°83 
I. Or4420 9 Substanz gaben 0°0888 ¢ H,O. 


Berechnet fur 


C,H, NO-SiNay-+ 2 aq. Gefunden 
—— — — — 
HO ' 8°27 8°60 


os + + 6 8 8 8 6 
~ 


Das Nalisalz C,,H.NO(SO,IX), kann in analoger Weise 
erhalten werden wie das Natronsalz, indem man die freie Saure 
mit reiner Pottasche neutralisirt und die concentrirte LOsung in 
Alkohol giesst. Es lasst sich aus Weingeist leichter umkrystalli- 
siren wie das Natronsalz und bildet ein koérniges NKrystall- 
averegat. In sehr reinem Zustande und von blendend weisser 
Farbe erhalt man es aus dem Bleisalze, indem man dasselbe 
mit kohlensaurem Walium kocht, bis eine Probe kein Blei mehr 
zeigt. Durch Concentrirung der dann so erhaltenen LOsungen 
erhalt man das Salz in Form von kugeligen Krystallen; die 
wasserige Losune wird durch starken Alkohol getéllt; aus 
Weingeist krystallisirt dasselbe in farblosen Prismen. Die 
Substanz enthalt 1 Molekiil Krystallwasser, das beim [erhitzen 
auf 110° entweicht. 


O°4485 2 lufttrockener Substanz gaben 0:°1660 ¢ Ik,SO, und 


S 
O-O196 ¢ HO. 


) raph , Terk 
Berec nnet tu 


C,,H,;NO-K.LS,-+HLO Gefunden 
el ee od —— — 
- Ae. 
| oe be O] L- 49 
ete 6 ks 17 °37¢ 16°64 


Das Silbersalz C,,H.NO(SO.Ag), wird am besten er- 


halten, wenn man eine kalte concentrirte LOsung des Kali- oder 
Natronsalzes mit einer concentrirten LOsung von salpetersaurem 
Silber versetzt. Anfangs entsteht ein gelatindser Niederschlag, 
der nach und nach ein mehr krystallinisches Gefuge annimmt. 
Man filtrirt, wascht und trocknet vorsichtig 1m Dunklen. Beim 


Erwarmen und am Lichte wird das Salz bald zersetzt. Im 


Wasser ist es nicht unbedeutend 1JOslich. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet 


fur C,.H-NOBr, Gefunden 
—_— _—— — ~~ 
. ee 40°52 1o°OS 


Kin Versuch, diesen Korper zum zweiten Male darzustellen, 
ist mir nicht gelungen. 


Einwirkxung schmelzenden Alkalis auf phenylindoxazen- 
disulfosaures Natrium. 


Das Natriumsalz wurde mit der vier- bis fiintfachen Menge 
Atzkali etwa 1'/, Stunde in einem Olbade auf 250? C. erhitzt.' 
Die Masse reagirt erst unter starkem Aufschiiumen, fiirbt sich 
dunkelroth und verwandelt sich schhesslich in eine feinblasige 
homogene Masse. Wahrend der Schmelze ist der charakteri- 
stische Geruch organischer Stickstoftfbasen zu verspiiren. Nach 
dem Erkalten l6st man in Wasser, siituert mit verdtinnter 
Schwefelsdure an, wober der Geruch von schwefliger Siiure 
sehr deutlich wahrzunehmen ist. Nach vier- bis fiinfmaligem 
Ausathern bleibt ein rother, stark phenolartig riechender Korper, 
der schon auf dem Wasserbade sublimirt und adstringirend 
slisslich-bitter wie Resorcin schmeckt. Die Substanz gibt mit 
Bromwasser einen intensiv gelben Niederschlag, mit Ejisen- 
chlorid entsteht eine blauviolette Farbung, mit Phtalsiurean- 
hvdrid zusammengeschmolzen konnte keine Fluoresceinbildung 
beobachtet werden. Schwefel*® oder Stickstoff*® sind in dem 
KGrper nicht enthalten. Derselbe ist in Wasser in der Wiilte 
schwer, in Benzol, Xvlol und Ligroin desgleichen, in Alkohol 
leicht lOslich. Aus heissem Wasser umkrystallisirt schmolz er 


scharf bei 180° C.+ 


O-1486 ¢ wasserfreier Substanz gab O°'0496¢ H,O- und 


Oo 


O-3302 g CQ,. 


Barth und Schreder, Phenolschmelze. Berl. Ber. XII, S. 418. 
2 Schwefelprobe nach Ann. 109, S. 95 
» Stickstoffprobe nach Ann. 48, S. 367. 


! Diese Untersuchung wurde noch im Heidelberger Universitatslabora- 


torium ausgetulrt. 
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Dies entspricht in 100 Theilen: 
60°60 


vea*> #64 «6 © @-e 


Ks wurde vermuthet, dass die Reaction nach dem folgenden 
Schema vor sich gegangen sei und dachte ich daher eine Di- 
oxysalicylsiure zu finden. 


+ 
I 
on” OH HHO OH —COOH 


Cc 


SE ae 4. BN an OF | ~OF 


C COOH H 


C,H,OH 
Der resultirende Korper sollte also eine Trioxybenzoesiiure 
C.H,(OH),COOH sein, doch stimmt die Analyse nicht daraut. 


Berechnet 


fur C5H,.O- Gefunden 

——r ee — — 
Rte eaarE st « 49°41] 60°60 
ere 3°a!l ee 


Dagegen stimmen die Zahlen approximativ auf Salicyl- 
sdure, sowie auch auf ein funffach hydroxylirtes Benzophenon. 





Berechnet fur Berechnet 
Salicylsadure C-H,.O. fir C,.H,,0, 
i ed —_ — 
( es 7 60°87 09°54 
CS aa ¢. 6:65 4°30 O° Ss] 


Wegen Mangel an der ausserst langwierig und schwierig 
darzustellenden Substanz konnte itch das interessante Spal- 


tungsproduct nicht mehr naher charakterisiren. 


Hydrirung. 
3ei niherer Betrachtung der Structurformel des Indoxazens 
erschien es wahrscheinlich, dass Wasserstoff im Status nascens 
leicht einwirken wird und voraussichtlich die doppelte Bindung 
zur Losung kommt, unter Bildung eines Dihydrophenylin- 


doxazens. j 


Chemie-Heft Nr. &. 
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C,H, C,H, 
Po Wc ™ — 
+2H = 
Oe ‘wien ™ 
O O 
Phenvlindoxazen Phenylhydroindoxazen 


Nach Analogie des Acetessigesters, des Nitromethans u.s.w. 
konnte dann der negative Charakter der Imidgruppe dem zweiten 
Wasserstoffatom die Ersetzbarkeit durch K, Na oder von Saure- 
resten verlethen. 

lerner war noch eine zweite Méglichkeit die Bildung eines 
Tetrahydrokorpers unter Aufspaltung des Indoxazenringes. 


Cy Hs CH, - 
in ail 
\ ~ , i 7 
y—7e \ —C—H 
| +-4H =| 


\ HK YN 
™ a \ / 


S\N 
0 OH 

Meine bisherigen Versuche sprechen zu Gunsten der 
letzteren Ansicht, indem alle Analysen aut die lormel C,,H,,NO 
stimmen. Der Structurformel gemidss ist der Korper als ein 
o-kresol aufzufassen, wo in der Methylgruppe ein Wasserstott 
durch Phenyl- und einer durch die Amidogruppe vertreten ist, 
und wtirde ihm der Name eines o-Kresolphenylamins! zu 
kommen. 

Was die praktische Hydrirung anbelangt, so wurde die 
Jaever-Ladenburg’sche Methode* angewandt, und zwar in 
der Form wie sie von Bamberger speciell fiir die Hydrirung 
von Naphthalin und seiner Derivate empfohlen wird,” indem man 
Natrium in eine athylalkoholische Loésung rasch eintrigt. 





1 Wie die Structurformel zeigt, kann man im Molekiul des o-Kresolpheny1- 
amins einen asymmetrischen Nhohlenstoff annehmen, der mit einem Sternchen * 
versehen ist. Hiernach konnte die Verbindung optisch activ, oder eine race- 
mische Modification sein. Die nahere Untersuchung hieruber soll einem spiteren 
Zeitpunkte vorbehalten bleiben. 

2 Berl. Ber. NII, S. 409. Ann. 247, S. 51. Reduction des Chlor-Oxindol- 





chlorids. 
* Bamberger, Uber die Hydrirung aromatischer Kohlenwasserstoffe 
}. 


Berl. Ber. NX, S. 8073, sowie Bamberger und Witschelt, Uber das Ver 
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Man verfahrt dabei am besten so, dass man 20 ¢ Indoxazen 
in einem Kolben in circa '/, Liter Alkohol lést und mit einem 
aufrecht stehenden Kthler verbindet. Nachdem der Wolben- 
inhalt zum Sieden gebracht wurde, figt man durch die obere 
Offnung des Kiihlrohres Natrium in missig grossen Scheiben 
und in rascher Aufeinanderfolge ein, so dass die Reaction 
recht sturmisch verlauft. Wenn man circa log Natrium ein- 
vetragen hat, beginnt die Reaction trager zu werden und als- 
bald erstarrt die Masse zu einem festen Breit. Durch Zusatz 
neuer Mengen Alkohol kann wohl die Einwirkung wieder 
begtnstigt werden, doch empfiehlt es sich die Verdtinnung 
nicht allzuweit zu bringen und nur etwa 20—20¢ Natrium ein- 
zutragen und hierbei haufig den Kolben cut durchzuschutteln. 
Man lasst nun erkalten, giesst vorsichtig in salzsiéurehiiltige: 
Wasser und verjagt den Alkohol am Wasserbade, wobe sich 
das unveriinderte Indoxazen als braunes O] abscheidet, das 
man zweckmiassig zu einer neuen Hydrirung verwenden kann. 

Man filtrirt, entfarbt durch Zinnchlortr und Schwetel 
wasserstotf, zum Schluss kocht man noch mit Thierkohle und 
erhalt dann eine fast farblose salzsaure LOsung der neuen Base. 
Nach vorsichtigem Ubersiittigen mit Natriumcarbonat schiittelt 
man wiederholt mit Ather aus, trocknet die iitherische Losung 
mit Chlorcalcium und destillirt hierauf den gréssten Theil des 
Athers ab. Es bleibt nun ein rothbraun gefiirbtes Ol zuriick. 
welches schwer krystallisirt. Am einfachsten verfahrt man. 
wenn man die concentrirte atherische LOsung vorsichtig in kalt 
eehaltenes Ligroin giesst. Die anfangs noch fllUssige Base wird 
beim haufigen Umrtihren nach einiger Zeit fest und haftet stark 
an den Gefiisswinden. Man ladsst nun eine zeitlane stehen. 
filtrirt und wascht mit Ligroin. Die so erhaltene Base ist ve 
woOhnlich schwach rosenroth getarbt, durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol oder Losen in Alkohol und neuerliches Fallen mit 
Ligroin kann die Base in farblosem Zustande erhalten werden. 
man trocknet dieselbe 1m Vacuum tber Parattin. 

Die Hydrirung des Phenvlindoxazens in saurer Losung 
erfolet ziemlich schwierig und kann nur durch Zusatz von 


) ) 


halten von Naphthalin und Anthracen bei der Reduction. Berl. Ber. NNITE, S. 1561 


ferner Berl. Ber. NN, S. 2016; Beri. Ber. NNI, S. 84 
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Alkohol oder Eisessig bewerkstelligt werden. Da die Reaction 
hier mOglicherweise anders verlaufen k6nnte, so wurde ein 
Versuch mit Zinn und Salzsaure ausgefuhrt. Lange Zeit bleibt 
der grésste Theil der Substanz unangegriffen und fallt beim 
Erkalten der weingeistigen Losung unverandert aus; erst nach 
ein- bis zweitagigem Kochen am _ Ritckflusskihler wird = sie 
theilweise hydrirt und geht eine Verbindung in die salzsaure 
Losung; hiebei werden aber betrachtliche Mengen von Zinn 
aufgebraucht, dessen Entfernung durch Schwefelwasserstotf 
umsténdlich und langwierig ist. 

Wird eine solche entzinnte Fluissigkeit zur Verjagung der 
freien Salzsiiure verdampft und mit etwas reiner Thierkohle 
entfarbt, so scheidet sich bei hinreichender Concentration das 
salzsaure Salz einer Base aus. Wird letztere durch kohlen- 
saures Natron in Freiheit gesetzt und ausgeathert, so bleibt 
nach dem Abdestilliren des Athers ein schwach rothbraunes 
Ol zuriick, welches auf Zusatz von Petroleumither krystallisirt 
und im Schmelzpunkte, sowie allen ubrigen Eigenschaften 
identisch ist mit der bereits beschriebenen Hydrobase. 

Der KoOrper lOst sich sowohl in Siuren wie in ver- 
diinnten Laugen. Durch concentrirte Natronlauge fallt das 
Natriumsalz. Chlorammon fallt aus der alkalischen LOsung 
ebenfalls die Base. In Wasser lost sie sich nur in geringer 
Menge, leicht dagegen in Ather und Chloroform, weniger cut 
in Alkohol. Aus der alkoholischen LoOsung krystallisirt sie in 
kleinkérnigen, warzig aussehenden kKrystallen, die im feuchten 
Zustande an der Luft leicht nachdunkeln und verharzen. Ihre 
alkoholische LOsung farbt Lackmus intensiv blau. Die Base 
hat einen schwach aromatischen Geruch und schmilzt bei 
102—3°C.' scharf. Mit wiasserigem Silbernitrat entsteht in 
kalter alkoholischer Losung ein schéner amorpher weisser 
Niederschlag, der beim Erhitzen reducirt wird, mit Kupfervitriol 
ein zeisiggriiner Niederschlag. Fehling’sche Losung wird nicht 
reducirt. Beim Erhitzen mit Chloroform und alkoholischem Kali 


1 Der Schmelzpunkt der Base wurde mit einem Thermometer controlirt, 


welches von der k6nigl. physikalischen Reichsanstalt in Charlottenburg 


stammte und dessen Richtigkeit durch ein Zeugnis belegt war. 
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tritt der charakteristische Geruch des Isonitrils nicht auf, in- 
dessen ist dies fiir die Abwesenheit der Amidogruppe nicht 
beweisflihrend, da das structurverwandte Benzylamin dieselbe 
Reaction zeigt. Der Kérper gibt in schwefelsaurer Losung mit 
Nitrosyvlschwefelsdéure eine braune Farbung (Phenolreaction). 
Mit Ubermangansaurem Kali in schwefelsaurer Losung tritt 
Entfarbung ein, wahrend Phenylindoxazen diese Reaction nicht 
zeigt. Ich glaubte daher die Anzahl der angelagerten Wasser- 
stoffatome eventuell massanalytisch bestimmen zu konnen, 
doch geht die Oxydation zu weit und der Korper wird ganz 
verbrannt. 

Die salzsaure LOsung der Base wird durch Ferro- oder 
Ferridcvankalium nicht gefiallt. 

Salpetersdure wirkt auf die Substanz leicht ein; beim 
Kkrwarmen mit schwacher Sdure tritt schon Gelbfarbung und 
der Geruch nach NitrokOrpern auf; aus der verdiinnten Losung 
scheidet sich dann beim Abktihlen und auf Zusatz von Ammon 
ein flockiger Kérper aus, der von Ather aufgenommen wird 
und beim Verdunsten desselben in gelben Krystallen ausfallt. 
Zur Erzielung einer guten Ausbeute ist die Einhaltung gewisser 
3edingungen nothwendig. Wird die Base in Eisessig gelost 
und die annahernd berechnete Menge Salpetersaure hinzu- 
gefligt, so bildet sich gleichfalls ein Nitroproduct, das auf 
Zusatz von Wasser fallt. Als Nitroderivate sind die KOrper gut 
charakterisirt: dieselben werden durch Zinnchlorir entfarbt. 

Concentrirte Salpetersaure und Schwefelsaure wirken auch 
bei starker Kuhlung heftig ein, und es entstehen hier hoher 
nitrirte Producte. 

Wird die Base in Chloroform gelOést und lasst man Brom, 
das mit demselben Mittel verdiinnt wird, zutropfen, so ver- 
schwindet die Farbe des letzteren, und es entstehen in Alkohol, 
Ather etc. leicht lésliche bromhialtige Korper. 

Die Analyse der im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 


getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen: 
I. O- 1098 g Substanz gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 
O*4601 Kohlensaure und O° 1005 2 Wasser. 
I]. O-1400 ¢ Substanz gaben 0°4012 ¢ Kohlenséure und 


O*0855 ¢ Wasser. 
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Hl. O-1589 ¢ Substanz gaben 0:°4566 ¢ Kohlensdure und 
O° O949 ¢ Wasser. 

IV. 0°1685 ¢ Substanz gaben 0°3960 | 
O°O837 ¢ Wasser. 


~ 


¢’ Wohlensaure und 


V. O- 1264 ¢ Substanz lieferten bei 18° C. und 760 mim Druck 
(°Scu’ feuchten Stickstoff. 


Getunden in 100 Theilen: 


g os 3. }. a. 
Laas ere eS iereyi 1S°3¢ 64°O¢ 
. eeer ee O°98 O74 6°64 6°42 = 
. Sor — — — ‘*ts 
Berechnet Berechnet 
fiir Cy,.H,,;NO fir C).H,,.NO 
— — — — 
or eee ee 9°18 18°39 
| Pee re 3°98 6°93 
| eee 71) 6°03 


Die durch die Analysen gefundenen Zahlen sprechen ftir 
die letztere Formel. 
Mit Séiuren lefert die Base zum Theil sehr gut charak- 


terisirte Salze. 


Chlorhydrat. 


Dasselbe wird erhalten, indem man die Base in verdtinnte 
Salzsaure eintragt und krystallisirt bet geringer Concentration 
in wohl ausgebildeten wasserfreien Prismen; dieselben sind in 
salzsaurehaltigem Wasser schwer lOslich, so dass sie aus con- 
centrirter wiasseriger LOsung hiedurch gefallt werden kOnnen. 
In Alkohol ist das Salz gleichfalls lOslich. Es gibt mit einigen 
Metallchloriden gut charakterisirte Doppelsalze. Das Chlorid 
schmilzt bei 194—196° zu einer rothbraunen Fltssigkeit. 


Il. Analyse: 0° 2340 g Substanz gaben 0°05680 ¢g CQ,. 
» > >» > » O0°1284 ¢ H,O. 





I]. O° 3083 ¢ Substanz gaben 0° 1894 ¢ AgCl. 


oO 
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In 100 Theilen: 


Getunden 


Berechnet Berechnet 
fur CygH,,NOHCI fir C,.H,.NOHCI! 
a . ee = 
6 SP pe 10°20 aor 
Sa ee HOS] G6° 24 


. Cre Oo’ 14 »' 94 


Chloroplatinat. 


allt aut Zusatz von Platinchlorid zu einer kalten salz- 
sauren LOsung der Base als ein hell orangegelber Niederschlag, 
der nach kurzer Zeit krystallinisch wird; in warmer Losung 
entsteht der KOrper in dichterer Form. Das Salz lasst sich ohne 
Zersetzung aus Wasser, worin es in der NWkialte schwer |Oslich 
ist, krystallisiren. Es bildet spitze zu Buscheln vereinigte 
Nadeln, die bei 110° krystallwasserfrei sind. 


|. O° 2277 g H,O treie Substanz gaben geeltiht O-0048 ¢ Pt. 


IH. O°3198 O°O700 g Pt. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Raa — fur (C).H,.NO)HLPt Cle } 
‘) deed aia - - 
= —— it 
3 ee 2o°0e 23°64 O4°OG 
Der Unterschied in der Analyse der folgenden Salze zwische: 


Formel C,,H,;;NO und C,,H,,NO ist so gering, dass er kaum 
ehlergrenze uberschreitet. 


So zum Beispiel ergibt das Platinsalz: 


fiir (C,,H,,NO),H,PtCl, fiir (C) 3H, ,NO)oH4PtCl, 


——_—" i. ——_—_ — 
i ee 4°10 2a" 
rere s os°94 S°74 
Maecees 2°03 S47 
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Natriumverbindung. 


Dieselbe wurde erhalten, indem man eine weingeistige 
Loésung der Hydrobase mit einer mdglichst genau berechneten 
(1 Mol.) Menge Natriumalkoholat versetzt und tiber Schwefel- 
saure verdunsten liisst. Nach einiger Zeit bildet sich ein Kry- 
Stallbrei; man filtrirt, wascht mit Weingeist vorsichtig und 
trocknet dann rasch auf der Thonplatte. Das Product stellt 
feine, filzartige Nadelchen dar, die beim Trocknen ihr Aus- 
sehen einbuissen. Die Substanz ist im Wasser sehr leicht lOslich. 


Q°3060 ¢ Substanz gaben 0°0870 g Na,SO, und verloren be! 
115° 0:0445 g H,O. 


erechnet fur 


Gefunden C,,H,yNaNO+2H,0 
Ne ee “ _— i s 
ae 9°03 9°33 
ee sxe 14°O “Ol 
H,O 14°54 14°0 
Jodhydrat. 


Wird in analoger Weise wie das Chlorhydrat erhalten und 
krystallisirt erst nach langerer Zeit in seidenglinzenden feinen 
filzartigen Niidelchen ohne krystallwasser. Beim Erhitzen im 
offenen Capillarrohr erweicht das Salz unter Gelbfairbung bet 
180° C. und verwandelt sich bei héherer Temperatur in eine 
theerige Masse. 

Q0*2001 g Substanz gaben in Wasser gelést und mit AgNO, ge- 


fiillt etc. 0° 1434 g Ag J. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden Cy,,5H,;,NO+-HJ 
— — ee 
Pere 38°71 38°85 
Sulfat. 
Durch vorsichtiges Neutralisiren der Base mit verdtinnter 





Schwefelsiiure unter Vermeidung eines grésseren Uberschusses 
erhalt man nach einiger Zeit feine, zu Sternen sich gruppirende 
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Nadeln, die nach dem Filtriren und Auswaschen mit reinem 
Wasser auf der Platte getrocknet frei von dem letzteren Mittel 
sind. Das Salz erweicht beim Erhitzen im Capillarrohr bei 
180° C. und zersetzt sich allmiilig bei héherer Temperatur. 
O-3010 ¢ Substanz gaben im Wasser geldést mit BaCl, gefiallt 


2 
etc. 0: 1422 g BaSO,. 


Berechnet ftir 


Gefunden (CysH,;,.NO),HLSO, 
—_ —_ — oe, 
ee 19°84 19°75 
Nitrat. 


Erhalt man auf dieselbe Art wie das Sulfat. Es krystalli- 
sirt in prachtigen Wirfeln, die betréachtliche Grésse erreichen 
kOnnen und dann farblos erscheinen. An Krystallisationsver- 
mogen Ubertrifft dasselbe die oben beschriebenen Salze dieser 
Base. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer lOslich, schmilzt 
im offenen Capillarrohr bei 98° C. zu einer fast farblosen 
Flissigkeit, die sich beim weiteren Erhitzen unter Gasentwick- 
lung und Briiunung zersetzt. Hiedurch, sowie durch die leichte 
sildungsweise ist dieses Salz flr diese Verbindung charakteri- 
sirt. Es enthalt Krystallwasser, dessen directe Bestimmung 
schwierig und unsicher ist, weshalb dasselbe der Elementar- 
analyse unterworfen wurde. 


0:2350 ¢ lufttrockener Substanz gaben mit Kupteroxydasbest 
verbrannt 0:4893 ¢ Kohlensédiure und 0° 1278 ¢ Wasser. 


Berechnet fur 


Getunden C,,H,;,NOHNO.+H,O 
— —= ~~ a 
ee iy 5? £0 50°71 
ee 3°79 


Oxalsaures Salz. 
Durch langeres Kochen der Base mit einer verdtinnten 
Aufl6sung von Oxalsaure erhdlt man beim langeren Stehen- 
lassen einen dichten, weissen, undeutlich krystallisirenden 





Niederschlag, der im kalten Wasser ziemlich schwer, im heissen 


Wasser aber leicht l6slich ist. Alkohol lOst denselben ebenfalls. 
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3eim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Salz bei 214°, 
nachdem es sich vorher orangeroth verfarbt hat. 


O° 1580 ¢ gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0:35627 ¢ CO, und 
0°0793 ¢ H,O. 


In 100 Thelen: 
Berechnet fur 


Gefunden Cy3H,,NO+C.H.O, 
Ls eeu 62°28 
MS vvesss O08 al? 


Wie die Analyse zeigt, liegt hier ein saures Oxalat vor. 


Pikrat. 


Kine weingeistige LOsung der Base wird durch eine eben- 
soleche von Pikrinséure nicht gefallt. Erwarmt man dagegen 
eine wasserige Losung dieser Séure mit der Substanz, so 
wird letztere aufgenommen; beim miissigen Verdunsten dieser 
Losung scheidet sich ein gelbes Ol ab, das alsbald krystal- 
linisch erstarrt und das Pikrat dieser Base bildet. Im Capillar- 
rohr erhitzt, verwandelt es sich nach und nach in eine schwarze 
kohlige Masse, ohne dass man einen eigentlichen Schmelzpunkt 
beobachtet. 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


O° 2200¢ Substanz gaben 0°4260 g CO, und 0°0799 ¢ H,O. 


Berechnet fur 





(C,H) .Né )+-C,. Ho (NO).HO Gefunden 
ee ee Se — — 
Pe ee 02°90 3?°S80 
| Perr atic 4-O] 
Tartrat. 


Ist gleichfalls leicht aus Weinsaure und der freien Base 
zu erhalten. Wegen seiner schwereren Loslichkeit in kaltem 
Wasser krystallisirt es ziemlich leicht und stellt kleine Prismen 
dar, die bei langsamem Erkalten oft farblos erscheinen, und 





schmeckt wie die meisten Salze dieser Base schwach bitter, 








>, of) 
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fiirbt sich, Uber 200° erhitzt, nach und nach braun und braust 
bei 245—250° stark auf. Bei der Elementaranalyse wurden 
Zahlen fur ein neutrales Salz erhalten. 

Q-2160 ¢ Substanz gaben mit Kupferoxvdasbest verbrannt 


O°o160 ¢ CO, und O° 1185 ¢ H,O. 


y 


In 100 Theilen: 


Getunden (CyoH,.NO),C H,.O,. 
— _ — — an 
4 Oo° 1, H9°69 
Pel... way O-O4 5°83 
Dibenzoat. 


1 ¢ Natriumsalz des hydrirten Phenvlindoxazens wird 
Wasser und etwas WKali gelést und mit einem Uberschuss 
von frisch destillirtem Benzoylchlorid versetzt. In der Wiarme 
scheidet sich ein weisser Norper aus, der sich beim Abkthlen 
zZusammenballt. Man giesst vom Wasser ab, wischt mehrmals 
mit Wasser nach und verreibt dann den Korper mit Alkohol, 
um das tiberschtissige Benzoylchlorid zu entfernen. Man saugt 
den entstandenen Niederschlag an der Pumpe ab, wiascht mit 
Alkohol nach und lost den schén welssen Filterrickstand in 
kochendem Alkohol. Der NKorper ist in Alkohoi sehr schwer 
ldslich, aus verdtinntem Alkohol krystallisirt er in prachtvollen 
Weissen Kkrystallnadeltn. 

Der Schmelzpunkt liegt scharf bei 176° C. 

Stickstoffbestimmung nach Dumas vorgenommen an der 
auf dem Wasserbade bis zur Gewichtsconstanz getrockneten 


Substanz. 





()* 2064 ¢ Substanz lieferten bei 18° und 755 am Druck 6°38 cm 


Stickstoftt. 


Berechnet 
fur Cy-Hy,NO., Getunden 
ae tee —_ — 


Verseifung des Dibenzoats. 


Der KoOrper gibt, mit alkoholischer Natronlauge gekocht. 





einen Niederschlag, der wahrscheinlich das Natriumsalz des 
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Monohydroindoxazenbenzoats ist. In Wasser lOst sich dieses 
Salz, auf Zusatz von Sduren wird es aber wieder gefiallt. Es ist 
ein sehr hoch schmelzender Korper, was gegen die Vermuthung 
spricht, dass sich das freie Hydrophenylindoxazen zurtick- 
gebildet habe. 

Monobenzoat. 

O°d ¢ Dibenzoat werden mit etwas Alkohol angefeuchtet. 
in Natronlauge gelést und tiber freier Flamme am Riickfluss- 
ktihler 2 Stunden lang gekocht. F's scheidet sich aus der klaren 
LoOsung ein weisser Kuchen ab. Man fischt denselben mit einem 
Spatel aus der alkalischen Fluissigkeit heraus, presst ihn aut 
Thon und zwischen Fliesspapier ab. Der KoOrper wird jetzt in 
heissem Wasser gelost und der durch Schwefelsaure  ent- 
standene Niederschlag an der Saugpumpe abfiltrirt. Der Filter- 
riickstand, das Monobenzoat dieses Korpers, lOst sich schwer 
in verdinntem Alkohol, sowie in Eisessig. Wir krystallisirten 
den Korper aus heissem Eisessig um und erhielten ihn auf 
diese Weise in dicken, weissen Krystallchen vom Schmelz- 
punkte 208° C. Das schwefelsaure Filtrat wird der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, dann mit Kochsalz bis zur Satti- 
cung versetzt, ausgeiithert und der Ather verdampft. Die hinter- 
bleibende Benzoeséure wurde durch Bestimmung des Schmelz- 
punktes charakterisirt. 

Stickstoffbestimmung nach Dumas an der auf dem Wasser- 
bade bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz: 


O:1874 ¢ Substanz lieferten bei 20° C. und 749 mam Druci 
7°9 cm?’ Stickstoff. 


Berechnet 
flr CopH,;NO, Gefunden 
ee ee 
© savaees 4°69 4°75 


Die Darstellung der beiden letzten Verbindungen soll 
wiederholt werden. 

Herr Prof. Gartner wird die besondere Freundlichkeit 
haben, die Hydrobase auf ihre physiologischen Wirkungen zu 


untersuchen. 











Zur Kenntniss des Athylenoxydes 


von 


Ernst Roithner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. November 1894.) 


Aus dem gesammten Verhalten des Athylenoxydes ersieht 
man, dass dieser KOrper sehr geeignet ist, mit anderen addi- 
tionelle Verbindungen einzugehen. 

Dabei schien mir besonders die Frage von Interesse, ob 
die Addition durch Bindung von Wohlenstoff an WKohlenstotf 
oder in anderer Weise ertfolet. Dieselbe Frage kann auch bei 
der Polymerisation des Athylenoxydes aufgeworfen werden. 
Die folgenden Versuche sind hauptsaéchlich in der Absicht, 
solche additionelle Verbindungen darzustellen und ihre Con- 
stitution, sowie auch die der bereits bekannten festen Polymeren 
autzuklaren unternommen worden. Einige Worte Uber die Dar- 
stellung des Athylenoxydes mégen vorangeschickt werden. 





Zur Darstellung des Athylenoxydes. 


Das zu meinen Versuchen verwendete Athylenoxyd wurde 
nach der von Demole! zuerst in Anwendung evebrachten Be- 
reitungsweise dargestellt und auch sein Verfahren im Wesent- 
lichen beibehalten. 

Anstatt aber wie dieser gleich das ganze Chloracetin mit der 
zur Zersetzune desselben erforderlichen Menge von Atzkali zu- 


sammenzubringen, wobei doch oft infolge zu schneller Athylen- 


oxVvdentwicklung ungentigende Condensation desselben ertolgt 
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zog ich es vor, das Chloracetin erst allmdalig mittelst Tropt- 
trichters auf ein im gektihlten Zersetzungskolben enthaltenes 
Gemisch von groblich gepulvertem Wali und Quarzsand 
(letzterer als Verdtinnungsmittel) einfliessen zu lassen. Da- 
durch wurde eine langsame aber gleichmassige Entwicklung, 
respective Destillation des Athylenoxydes bewirkt. 

Demole und schon frither Wiirtz trockneten ihr Athylen- 
oxyd mit Chlorcalcitum, welches Trockenmittel ich aber durch- 
aus nicht zweckentsprechend fand. Unter bedeutender Erwar- 
mung reagirt namlich das feuchte Athylenoxyd mit Chlor- 
calcium, und zwar unter Bildung von Athylenchlorhydrin, 
respective Kalk, wodurch, abgesehen von Verlusten an Athylen- 
oxyvd, ein vollsténdiges Trocknen desselben wohl verhindert 
Werden durfte. An Stelle des Chlorcalciums habe ich mich 
daher frisch gegliihten Natronkalkes bedient und das Athylen- 
oxyvd durch eine lingere, mit diesem geftillte ROhre geleitet. 


Athylenoxyd und Chlorcalcium. 

Dass Athylenoxyd, wie eben erwihnt, auch den Kalksalzen 
gegenuber seine basischen Eigenschaften hervorkehrt, scheint 
bis jetzt noch nicht beobachtet worden zu sein, unterliegt aber 
nach meinen Versuchen keinem Zweifel. 

Liisst man z. B. Athylenoxyd mit einem Uberschusse 
krystallisirten Chlorcalcilums im Einschmelzrohre einige Zeit 
stehen, so findet man bald an Stelle der Krystalle einen weissen 
pulverigen Niederschlag, dessen Menge bei gelindem Erwirmen 
noch so bedeutend zunimmt, dass schliesslich der ganze 
ROhreninhalt zu einer festen Masse erstarrt. Dieselbe erweist 
sich bei der Untersuchung als Nhalk, wahrend nebenbei Chlor- 
hvdrin in einer dem angewandten Athylenoxyd entsprechenden 


Menge erhalten wird. 


Athylenoxyd und Jod. 
Gelegentlich eines Versuches, Jod an Athylenoxyd zu 
addiren, wurde das letztere mit einer Aufl6sung von Jod in voll- 
stindig neutralem Jodkalium versetzt. Nach einigem Stehen 


hatte sich unter Verschwinden der braunen Farbe der Jod- 


lssung eine reichliche Menge von gelben Krystallen abge- 
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schieden, die sich bei der Untersuchung als Jodoform erwiesen 
Schneller erfolgt die Jodoformbildung bei Gegenwart von Wali, 
also bei der gewOhnlichen Ausftihrung der Jodoformreaction. 
Diese jedenfalls auffallende Jodoformbildting beruht wohl 
entweder auf einer Umwandlung des Athylenoxydes in das 
isomere Aldehyd, oder auf einer directen Spaltung des Athy!len- 
oxydes, wobei eine substituirende Wirkung des Jods durch die 


basische Natur des Athylenoxydes erméglicht wird. 


Einwirkung von Athylenoxyd auf einige Amine. 


Athylenoxyd und Piperidin. 


Das chlorwasserstoffsaure Salz eines C.H 
1 


N.CH, .CH,OH 


1a* 2 
war bereits von Ladenburg’® durch Einwirkung von Athylen- 
chlorhydrin aut Piperidin erhalten worden. Daraus stellte der- 
selbe dann die freie Base dar. 

.etztere suchte ich direct durch Anlagerung von Athylen- 
oxvd an Piperidin zu erhalten. 

Zu diesem Zwecke brachte ich das Athylenoxyd mit 
Piperidin in molecularen Verhaltnissen zusammen und erhitzte 
das Gemisch im Einschmelzrohr durch ungeféhr 5 Stunden 
auf 100°. Das Volum der Fltissigkeit nahm dabei ziemlich ab, 
ihre Consistenz wurde eine dickere und liess sich beim Offnen 
des Rohres kein Athylenoxyd mehr constatiren. Der Destillatior 
unterworfen, ging sie fast constant bei 199° Uber. Denselben 
Siedepunkt gibt auch Ladenburg ftir das Oxathylpiperidin an. 


Die Verbrennung an 0° 225 ¢ dieses Korpers vorgenommen, 


¢) 


ergab 0°038 g CO, und 0° 2380 2 H,O, entsprechend: 
In 100 Theilen 


Getunden C-H,,NO 


By als Slog ki se G2* ZO O5°1] 
, Pe ae 11°60 11°62 


Das salzsaure Salz der Base zeigte denselben Schmelz- 
punkt, den auch Ladenburg ftir sein aus Chlorhydrin und 


Piperidin direct erhaltenes Product fand (Schmelzpunkt 120° 


1 B. 14, 1807. 
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Diese Resultate liessen demnach keinen Zweifel zu, dass 
die Anlagerung von Athylenoxyd an das Piperidin wirklich er- 
folgt ist, und dass der so entstandene Kérper mit dem Laden- 
burg’schen Oxyathylpiperidin identisch ist. 


Athylenoxyd und Pyridin. 


Als ich Athylenoxyd mit Pyridin bei Gegenwart von etwas 
Wasser zusammenbrachte, trat totale Verharzung ein. Aus der 
dunkelbraun gefarbten, harzartigen Masse liess sich trotz vieler 
Versuche nichts tsoliren. 

Da die erwartete Base immerhin Interesse bieten konnte; 
versuchte ich zu ihr auf anderem Wege zu gelangen, niimlich 
durch Darstellung ihres Chlorides, welches wohl wahrschein- 
lich mittelst Chlorhydrin zu erhalten war und Freimachung der 
Base daraus mit Silberoxyd und Wasser. 

Pyridin wurde mit Athylenchlorhydrin in molecularem Ver- 
hiltnisse zusammengebracht und ungeféhr 12 Stunden auf den 
Siedepunkt des Chlorhydrins erhitzt. 

Der ROhreninhalt erstarrte dann beim Erkalten zu schénen 
Kxrystallen, die auch ein gut krystallisirtes Platindoppelsalz vom 
Schmelzpunkt 175° lieferten. 


O° 402 ¢ des Chloroplatinates lieferten O° 375g CO,, O° 118.¢ H,O 


und 0°1199 ¢ Pt, entsprechend: 


In 100 Theilen 
Berechnet fur 


Gefunden (C-H, yg NOCH, PtCl, 
a ee Nis i i od 
( 95°42 99°52 
ee o* 20 3°O2 
, eee , 2eo°t2 29° QD 


Ks lag also wirklich das Chloroplatinat der gewtinschten 
Verbindung vor. 

Zur Freimachung der Base aus dem Chloride wurde das- 
selbe in Wasser gelost und mit Silberoxyd behandelt. 

Die Reaction der anfangs neutralen L6sung wurde nun- 
mehr stark alkalisch und zeigte in hervorragendem Grade 


aitzende EKigenschaften. Zugleich trat schwacher Pyridingeruch 
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auf. Nach Entfernung des ganzen Chlors aus der Losung wurde 
diese im Vacuum tuber Schwetelsaure dem [indunsten tber 
lassen. Dabei trat aber wieder Verharzung ein und das so 
erhaltene Harz schien mit dem aus Pyridin und Athylenoxyd 


entstandenen identisch zu sein. 


Athylenoxyd und Phenylhydrazin. 


Nach Balbiano! entsteht durch die Aufeinanderwirkune 
beider ein Phenvilhydrazinathylalkohol. 

Uber Darstellung, Eigenschatten etc. dieses Korpers legen 
aber keine weiteren Angaben vor, als dass er ber hoherer Tem 
peratur explosionsartig sich zersetze, welcher U'mstand Bal 
biano auch die Zusammensetzung des KOorpers durch Analyse 
zu ermitteln verhinderte. 

Ich habe daher die Untersuchung der Einwirkungspr 
ducte von Phenyvlhydrazin auf Athyvlenoxvd wieder aufge 
nommen, will aber cleich erwahnen, dass keinem der von mir 
auf diese Weise dargestellten Korper die Eigenschatt der Ex- 
plosivitat Zukam. 

Athyvlenoxyvd wurde mit Phenyvlhydrazin im Verhiiltnisse 
der Moleculargewichte gemischt und dieses Gemisch dann 
Wahrend o Stunden im Einschmelzrohr aut 100° erhitzt. Die 
hidissigkeit wurde dabei unter ziemlicher Volumsabnahme so 
svrupos, dass zu vermuthen war, sic wurde tn der Wwailte er 
starren. 

Da dies aber noch nicht bei —-50° eintrat, wurde zur De- 
stillation im Vacuum eeschritten. 

Die Hauptmenge destillirte von 180—187° (10 m2), nebst- 
bei wurde ein geringer Antheil eines Uber 200° siedenden Pro- 


ductes erhalten. 


Weiteres Ausfractioniren der Hauptmenge fiihrte noch zur 


Ab-cheidune von thr anhattendem, hoher siedendem Producte. 


ohne dass jedoch thr Siedepunkt innerhalb engerer Grenzen zu 
hegen kam. 

Das so erhaltene Product stellte eine schwach gelblich 
eefarbte, in Wasser ziemlich leicht losliche, sehr dicke FlUssig- 


Gazz. chimice. it. 17, 240; accad. det Lincei Rendic. (4) 3, 509 


Chemie-Heft Nr. @ 1 
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keit dar. Wie schon erwahnt, erstarrte sie im Wkaltegemisch 
nicht. Von diesem Worper wurde eine Verbrennung’ vor- 
genommen. 


O+ 228 ¢ Substanz lieferten 0°5185 ¢ CO, und 0° 165 ¢ H,O, ent- 


sprechend: 


In 100 Theilen 
Jerechnet fur 


Gefunden Ce H; NoHs (Co Hy OH) 

ee . —_ ae , 
aoe ++ 2H 63°19 
ere ee 7°94 7°89 


Obwohl diese Resultate nicht scharf mit der erwarteten 
Formel stimmten, so war doch daraus zu ersehen, dass eine 
Anlagerung eingetreten war. Auch weiteres Destilliren fuhrte 
zu keiner besser in seiner Zusammensetzung mit dem Additions- 
producte stimmenden [*raction. 

Es wurden dabei im Gegentheile Anzeichen einer geringen 
Zersetzung, wahrscheinlich Wasserabspaltung, wahrgenommen. 
Die Siedetemperatur riickte allmélig auf 200° hinauf; dabei 
liessen sich im Destillate Spuren von Feuchtigkeit bemerken, 
und bei der nach jeder Destillation vorgenommenen Verbren- 
nung zeigte sich ein stetiges Ansteigen des WKohlenstoffgehaltes 
und Sinken des Wasserstoffgehaltes der Substanz. In beson- 
derem Masse wurde diese Erscheinung bemerkt, als die Fliissig- 
keit langere Zeit, fast zwei Stunden, unter Verhinderung der 
Destillation im Sieden erhalten wurde. Durch diese Operation 
J") 
der Wasserstoffgehalt im Verhdltnisse dazu abnahm. 


wurde der iohlenstoffgehalt gleich um erhoht, wahrend 

I's lag nahe, diese Wasscrabspaltung im Oxyithylphenyl- 
hydrazin direct durch den Einfluss dies bewirkender Agentien 
zu erzielen, um so vielleicht zu einem besser charakterisirten 
Korper zu gelangen. Aber auch diesbeztigliche Versuche, an- 
eestellt mit Essigsdiureanhydrid, Chlorzink, fihrten nur zu un- 
destillirbaren, weder fur sich, noch tin Form von Salzen kry- 
stallisirenden Substanzen. 


Infolge dieser Schwierigkeiten wurde auf das weitere 


Studium des vorliegenden NWoOrpers verzichtet und nunmehr 














Zur Kenntniss des Athylenoxydes. Oi! 


versucht, ob es gelinge, mehr Athylenoxyd in Phenylhydrazin 
einzufuhren. 

Phenyvlhydrazin wurde mit einem = grossen Uberschusse 
von Athylenoxyd (auf 1 Molekiil des ersteren wurden etwa 4 
bis 30 Molektile des letzteren berechnet) zusammengebracht 
und das Gemisch wieder auf 100° erhitzt. Merkwtirdigerweise 
war auch hier, trotz dieses Uberschusses an Athylenoxyd, das- 
selbe vollstandig in Reaction getreten. 

Die resultirende Fliissigkeit, welche wieder trotz ihrer 
dicken Consistenz nicht in kKaltegemisch erstarrte, destillirte im 
luftverdtiinnten Raume (10 2222 Druck) bei 230—240°. Sie stellte 
eine gelblich gefarbte, leicht in Wasser lOsliche, ganz geruch- 
lose Flussigekeit vor. Da weiteres Ausfractioniren derselben 1n- 
folge ihrer hohen Siedetemperatur eine Zersetzung beturchten 


liess, wurde ein Theil davon direct zur Analyse verwendet. 


0°314 ¢ Substanz lieferten 0-688 g CO, und 0° 248 ¢ H,O. 
O°427 2 Substanz lieferten 33 cm’ N (f 2 745 1111), 
entsprechend: 


In 100 Theilen 


Berechnet fur 





Gefunden C,H, NaH,.5C,H,O 

csuetinestlgss. — a 
Re ait, ey ov °99 58°53 
Sere 8°77 8°50 
Sevres 8°64 8°53 


Dieses Analysenergebniss konnte nicht anders gedeutet 
werden, als dass das tiberschiissige Athylenoxyvd mit dem wahr- 
scheinlich zuerst entstandenen Trioxyathylphenylhydrazin 
weiter reagirt hatte, unter Bildung eines den Polyathylenglvkolen 


entsprechenden Korpers von der Zusammensetzung 


,CHLO.C On 
+ ser " en - i F 4 2 4 
C,H,N,(C,H,OH),.2C,H,O = C,H,.N—N*< 


a) ‘ ‘C,H, 1H 
-. 
2 , ; 
‘So : 
¥ { 
C, H, OH i 


O* 











onde | . . 
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Diese Vermuthung sollte durch eine quantitativ ausge- 
fuhrte Spaltung des Additionsproductes mit Bromwasserstott 
gepruft werden. 

og des Additionsproductes, mit rauchender Bromwasser- 


stoffsadure durch 10 Stunden erhitzt, Heferten etwas uber 6 ¢ 





Athylenbromid. Erwartet wurden fiir den Fall, dass das ganze 
zugefiihrte Athyvlenoxyd abgespalten wird, 8 5.¢ Athylenbromid. 
Der fehlende Theil musste sich, wahrscheinlich noch an die 
Base gebunden, in der bromwasserstotfsauren Losung vortinden. 


Dieselbe hinterliess beim Eindampfen eine Nrystallmasse, die 





. ° < . . ' 
ae P : 7 . ‘ ; Seca . ; 
sich als ein Gemisch von Bromammonium! und dem brom- 
wasserstotisauren Salz einer Base erwies, die im freien Zu- 
stande einen weissen, krystallinischen, mit Wasserdimpten 
fliichtigen KoOrper darstellte. Derselbe schmolz etwas tiber 100° 
und leferte ein schwerlosliches, krystallinisches Chloroplatinat. 
Vielleicht stellte er ein Derivat des Oxaéthvlanilins dar, was 
aber infolge seiner geringen Menge durch Analyse nicht fest- 
vestellt werden konnte. 
1 Phenvihyvdrazin wird durch mehrstundiges Erhitzen mit rauchend 
' 
Bromwasserstoffsdure auf 100° voilstindig in Ammoniak und Anilin, respective 
Bromanilin gespalten. Diese Spaltung verlaiult quantitativ. 
Eine gewogene Menge Phenylhydrazin wurde mit der ungefihr fiintfachen 
Menge Bromwasserstoffséiure (spec. 1°75) dureh 8 Stunden auf 100° erhitzt. 
das bretige Reactionsgemisch dann mit uberschussiger Natronlauge destillirt 
und im Destillate das NHI. titrimetrisch bestimmt 
O°513 ¢ C.H,NoH, lieferten O°0779 ¢ NH., entsprechend: 
In 100 Theilen 
Im Sinne der Spaltung 
Getunden berechnet 
— a — ae 
Ws pandenen 12°49 12°96 
Das im Destillate zugleich vorhandene Anilin und die Bromaniline standen 
natirlich bei der Titration unter Anwendung von Lakmus als Indicator nicht 
im Wege. Die letzteren Korper werden wie folgt identificirt : 
Anilin: Durch seine Reactionen, Siedepunkt und Schmelzpunkt des daraus 


dargestellten Acetanilids. 
p-Monobromanilin (in sehr geringer Menge erhalten): Durch den Schmelz- 
°o 


punkt 638° und Schmelzpunkt des Acetylderivates. 


m-Dibromanilin (Hauptmenge): Durch den Schmelzpunkt 79°5°, Brom- 


bestimmung und Schmelzpunkt des Acetylderivates (146°). 














, , : : » 7 €) 
Zur Kenntniss des Athylenoxydes. Daw 


Die Identitéit des bei der Spaltung erhaltenen Athylen 
bromids und des Bromammoniums wurde durch an diesen 


KOrpern vorgenommene Brombestimmungen festgestellt. 
O° 1056 2 Athvlenbromid ergaben 0°206 ¢ HeBr, entsprechend: 


In 100 Thetlen 


Ber net fu 
Getunden CH, Br. 
— — aa a 
re Solo S0° 10 


O° 203 2¢ NH,Br licferten 0-585 ¢ He Br, entsprechend: 


In 100 Thetlen 


Berecht 
C5 Na NET, Bi 
— — — —. 
ere eee $1°49 $1°68 


Athylenoxyd und Natriumathylat. 


(sleiche Molekiule Athylenoxyd und alkoholfreies, ber 150° 
eetrocknetes Natriumalkoholat wurden im Einschmelzrohr 
durch ungefaéhr 0 Stunden auf 100” erhitzt. Beim nunmehr 
erfoleten Offnen der ROhre liess sich kein Athylenoxyd mehr 
nachweisen. Der brenge RoOohreninhalt lOste sich in Wasser 
unter Abscheidung einer Oligen Schicht. Letztere, welche aber 
in reinem Wasser lOslich war, wurde der Destillation unter- 
worfen. Zuerst gine mit Wasser vermischter Athylalkoho] 
liber, dann stieg das Thermometer so hoch, dass die weitere 
Destillation, um einer Zersetzune der neuen Verbindung vor 
zubeugen, im Vacuum fortzusetzen rathlich erschien. 

Von 110—210° (25 m2) destillirte die ganze FlUssigkeits 
menve ohne Rucklassung eines erheblichen Ruckstandes. Trotz 
nunmehr vorgenommenen oftmaligen Fractionirens liess) sich 
aus diesem Destillate kein kérper von constantem Siedepunkte 
isoliren. Zur Feststellung der Natur des entstandenen NWorpers 
wurde jetzt seine Zersetzung mit concentrirter Jodwasserstofl- 


siiure vorgenommen. Mit dieser durch 10 Stunden auf 100° 


erhitzt, spaltete er sich glatt in Jodiithy! und Athylenjodid. 











bed . .- 
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Beide Spaltungsproducte wurden identificirt durch Bestim- 
mung des Siedepunktes, respective Schmelzpunktes und daran 


vorgenommener Halogenbestimmung. 


O° 200 ¢ CLH.J leterten 0°35085 ¢ AgJ, entsprechend: 


In 100 Theilen 
Berechnet fur 


Gefunden C, H,J 
Fxvienxee Grae St-4l 


0° 208 ¢ CyH,J, lieferten 0°335 ¢ AgJ, entsprechend: 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Getunden C,H, J 
| eee 89-16 QQ: O7 


Diese Spaltungsproducte, die einen durch Anlagerung von 
Kohlenstotf an Wohlenstoff entstandenen KoOrper ausschlossen, 
liessen es wahrscheinlich erscheinen, dass ein den Polyiéithylen- 
alkoholen entsprechender Athylather entstanden war. 

Auf dieses deutete ferner die Loéslichkeit in Wasser, die 
hohe Siedetemperatur u. s. w. Auch die an dem hochst sieden- 
den Antheile gemachte Verbrennung lisst diese Vermuthung 


nur bestitigen. 


0°2508 ¢ Substanz lieferten 0°5095 ¢ CO, und 0°225 ¢ H,O, 


entsprechend: 


In 100 Theilen 
3erechnet fur 


Cc otedacws« weet oo’sa 
Messsetss ae 10°44 


Athylenoxyd und Phenol. 


Athylenoxyd und Phenol, beide im Verhiiltnisse der Mole- 
culargewichte, wurden in einer Einschmelzréhre zusammen- 
gebracht und das Gemisch durch 10 Stunden auf 150° erhitzt. 






























Zur kKenntniss des A\thylenoxydes. OG 


Die vor dem Erhitzen ziemlich dtinnfltissige Masse, das Phenol! 
hatte sich nimlich im Athylenoxyd gelOst, war nunmehr unter 
ziemlicher Volumscontraction dickftlGssig geworden und das 
Athylenoxyd, wie sich beim Offnen der Rohre zeigte, ver 
schwunden. 

Bei der Destillation ging die Haupimengve bei 26¢> (uncorr. 
liber, nebstbei wurde ein kleiner Antheil ciner Uber 2oO” sieden 
den Flussigkeit erhalten. Die Haupttraction stellte cine farblose, 
dickflussige, in Wasser fast unlosliche, in Walilauge l6sliche 
hlussigkeit von brennendem Geschmacke und schwach = an 
Phenol crinnerndem Geruche dar. 

Die Verbrennung an O' 141 ¢ dieser Substanz vorgenommen, 


ergab O° 361 ¢ CO, und 0-091 g H,O, entsprechend: 


In 100 Theilen 


chi { 
Gelunden ( Phen Ge 
— .,. —_ a 
i iced a oad 69°32 B9° OH? 
| c* ti 4°24 


schufs Ireststellung der Constitution des Additionspro- 
ductes (ein solches lag ja unzweifelhaft vor) wurden folgende 


Versuche ausvefthrt. / 


ad) Acetyvlirung. 


Durch Erhitzen des neuen Kérpers mit einem Uberschusse 
von Essigsiureanhydrid im Rohr auf 1o0° wurde eine ber 241 
bis 243° siedende Fliissigkeit erhalten, die, wie cine Analyse 
von derselben besagte, ein Monacetin des urspriinglichen Wor 
pers darstellte. 
O- 190 ¢ Substanz lieferten O'476 ¢ CO, und O- 118 g HO. ent 


co 


sprechend: 
In 100 Phetlen 


Gefunden 





a oO Ae ee Oe oe 
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6b) Spaltung mit Bromwasserstoff. 


Die Spaltung mit rauchender Bromwasserstoffsiure bei 
150° fiihrte zu Athylenbromid, dessen Identitaét durch Schmelz- 
punkt — Siedepunkt — und eine Brombestimmung festgestellt 
wurde, und zu Phenol neben einer geringen Menge von Brom- 
pnenol. 


O° 15-45 ¢ des wahrscheinlichen Athylenbromids gaben 0-309 ¢ 
AgBr, entsprechend: 


In 100 Theilen 


Berechnet fur 


Gefunden C,H, Bry 
_ eeeeree 85°04 85° 10 


c) Spaltung mit Jodwasserstoft. 


Dieselbe, bewirkt durch Erhitzen mit rauchender Jod- 
wasserstoffsiure auf 170° verliefin der Weise, dass sich Jodiéithy] 
und Phenol bildeten. Letzteres konnte zwar nicht als solches., 
aber doch als Triodphenol nachgewiesen werden. (Die nach 
beendeter Reaction neben Phenol noch stark tuberschussiges 
Jod enthaltende Jodwasserstofisiure war namlich mit Natrium- 
carbonat neutralisirt worden, wodurch Anlass) zur Bildung 
dieses KGrpers gegeben war.) An beiden Korpern wurden die 
nothigen Bestimmungen ausgefuthrt. 


O-157 ¢ der bei 72° siedenden Flissigkeit leferten O° 236 


+) . 
> © 


AgJ, entsprechend: 


In 100 Theilen 


Jerechnet fur 


Gefunden CoH, J 
*.r = al a 
2S cece eas S1°55 S1-41 


0-6065 ¢ der Krystalle vom Schmelzpunkte 106°. lieferten 


o 


O°8475 ¢ CO, und 0:041 ¢ H,O, und 0- 08384 ¢ Substanz 


Ss 


2 
gaben 071312 ¢ AgJ, entsprechend: 











Zur Kenntniss des Athylenoxydes. orm 


In 100 Theilen 


Berechn tu 

Gefunden Cy H, J.O0 

Ceci pene Fi? 23 
_ Fee ; (eis ()°G? 
oaia coy Gee 80-72 


Nach all diesen Versuchsergebnissen hatte sich das 


“1 y l¢ yeoret 
angelavert, 


Athylenoxyd bloss an den Sauerstotf des Phenols 


der neue WhoOrper war ein Phenviglycolather 


CH, .OC Fs, 
CH, OH 


in Derivat dieses KOrpers, und zwar der Athyli 


selben war von Henry! aus CH,Cl.CH,Br dargestellt worder 


und musste ich durch Athylirung meiner Verbindung zu diesem 
eelangen. Die Athylirung bewirkte ich durch Erhitzen det 
Natriumverbindung des Athers mit Jodiéithyl. Die so erhaltene 
Flussigkeit stimmte in ihrem Siedepunkte mit dem von Henry 
angegebenen (Sicdepunkt 230°) tiberein. Einen weiteren Beweis 
fir das thatsachliche Vorhandensein eines Phenylelycolathy! 


athers 


lieferte cine Verbrennung: 


O°2090 ¢ Substanz heferten Ovoo4 g CO, und 07168 ¢ HO, 


entsprechend: 


In 100 Theilen 


Berechnet { 

Getunden Cry Hy Oo 

— = al ,.. 

Og ee (2°04 42°28 
. ae 8°64 8°45 


] 


Der durch directe Anlagerung von Athylenoxyd an Phenol 


erhaltene Phenylglycolaéther musste auch durch [:inwirkung 
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von Athylenchlorhydrin auf Phenol, respective Phenolnatrium 
zu erhalten sein, wesshalb ich noch einen diesbeztiglichen Ver- 
such unternahm. 

Phenol wurde mit der zu seiner Bindung erforderlichen 
Menge Natriumalkoholat, welch letzteres in der ungefahr fiint- 
fachen Menge von Alkohol gel6st war, zusammengebracht und 
dann das Chlorhydrin etwas im Uberschusse zugegeben. Schon 
ber gewoOhnlicher Temperatur schien Reaction einzutreten, er- 
kennbar an der Ausscheidung von Chlornatrium. Durch Er- 
hitzen des Gemisches im Einschlussrohre durch ungefiihr 
6 Stunden auf 100° wurde die Reaction zu Ende gefiihrt. Die 
ROhre wurde nunmehr ge6ffnet, die alkoholische LOsung des 
wahrscheinlich entstandenen Athers vom Chlornatrium getrennt 
und der Destillation unterworfen. Nach dem Abdestilliren des 
Alkohols und etwas uUberschutssigen Chlorhydrins stieg das 
Thermometer auf 237°, wo nunmehr der erwartete Ather in 
einer fast quantitativ dem angewandten Chlorhydrin  ent- 
sprechenden Menge tberging. 

Seine Identitéit mit dem aus Athylenoxyd gewonnenen 
Ather wurde durch eine an ihm selbst und eine an dem wieder 
mit Essigsiureanhydrid gewonnenen Acetin vorgenommene 
Verbrennung bestatigt. 

0-1673 ¢ des Athers lieferten 0°426 ¢ CO, und 0-108 ¢ H,O, 
entsprechend: 


In 100 Theilen 
Berechnet fur 


Gefunden CH, ,O. 
Ciscvexse GS4 69°96 
ets sk es s*id (°24 


« 


O-145 2 des Acetins letferten 0°35 ¢ CO, und 0-084 ¢ HO, 


entsprechend: 


In 100 Theilen 
Berechnet fur 


Gefunden CoH, 205 
Cwwetees . 66°71 66°66 


| ee 6°52 6°66 











Zur Kenntniss des polymeren Athylenoxydes. 


Zur Kenntniss des Athylenoxydes. 





Wie bereits Wurtz! feststellte, bildet sich bei mehrmonat- 


lichem Stehen von Athylenoxyd mit einer Spur festen Atzkalis 


oder Chlorzinks ein Polymeres. 


Dasselbe zeigt nach den An 


gaben von Wurtz den Schmelzpunkt 56°, ist lOslich in Wasser 


1 
) 


und Alkohol, aber unléslich in Ather und reducirt Fehling’sche 


Losung nicht. 


Nach 


innerhalb weniger Stunden, wenn man das Athylenoxyd 
einem Tropfen Kallauge zusammenbringt und 


bis 60° erhitzt. Auch beim Stehen 


meiner 


Beobachtung 


mil 


etwas Kalilauge 


dann 


verlautt die Polymerisation 


mit 
4) 


; 
Del 


gewOhnlicher Temperatur vollzieht sich die Polymerisation 


einigen Tagen. Das so erhaltene Product ist dann freilich etwas 


schwerer rein zu bekommen, da ihm Spuren von Polyathylen- 


elycolen anhaften, welche den Schmelzpunkt bedeutend herab 


setzen. 


Zur Analyse und den nachstehenden 


Versuchen 


Ver: 


wendete ich das durch mehrmonatliches Stehen von Athylen 


oxyd mit festem Atzkali erhaltene Product. 


Behufs Reinigung vom Atzkali wurde es in Alk 


die Lésung mit Kohlensaure behandelt, vom Waliumecarbonat 


abtiltrirt und schliesslich durch fractionirtes Austillen aus der 


alkoholischen Loésune mit Ather ein Product erhalten, 
ha | 


welches 


scharf bei 56° schmolz und von dessen Reinheit ich mich durch 


eine Analyse Uberzeugte. 


O°207 ¢ Substanz lieferten 0°4185 ¢ CO, und O° 1¢ ¢ H,Q, ent- 


sprechend: 


In 100 Theilen 





Gefunden 


_—_ ee 


eer ee Te o4°44 


9° IZ 


C,H,O 
a _,. 
94° 9a4 
Cy e()Y) 
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Die an dem Polymeren versuchte Moleculargewichtsbestim- 
mung, in Eisessig, sowie auch in Benzollésung vorgenommen, 
fuhrte zu so geringen Siedepunktserhoéhungen, respective Ge- 
frierpunktserniedrigungen, dass daraus auf einen Complex von 
30. C,H,O im Polymeren geschlossen werden miisste. Dabei 
wurde ber Anwendung von Eisessig als Losunesmittel auffallen- 
der Weise das Molektil in concentrirten Losungen kleiner 
gefunden als in verdtinnten. Als z. B. in 12°62 Eisessig 
QO: 597 g Polymeres cingefthrt wurden, betrug die Siedepunkts- 
erhOdhung 0:09°, woraus sich das Molekiil (C,H,O),,  be- 
rechnet. 

3eim_) = Einfihren von weiteren 0°652 ¢ Substanz wurde 
statt einer erwarteten weiteren SiedepunktserhOhung von 
QO-O98° eine solche von 0:19° beobachtet, welcher Werth in 
Verbindung mit dem friher erhaltenen zur Moleculargroésse 
(C,H,O),, fiihrte. 

Ganz dieselbe Abnormitét trat auch bei der in Eisessig- 
losung vorgenommenen Gefrierpunktserniedrigungsbestimmung 
auf. Die in Benzollésung mittelst Gefrier- und Siedepunkts- 
erhohung erhaltenen Werthe sprachen ftir (C,H,O),, und liess 
sich dabei die bei tisessig beobachtete Unregelmissigkeit nicht 
constatiren. Zur Autklarung der Constitution dieses WKorpers 
wurden folgende Versuche angestellt. 

Zuerst wurde behufs Ausmittelunge etwa vorhandener 
Hvydroxylgruppen mit Acetylchlorid behandelt. Trotzdem aber 
liingere Zeit mit diesem auf 100° erhitzt wurde, konnte schliess- 
lich das Polymere unverandert zurtickerhalten werden. 

Eine Behandlung mit Phosphorpentachlorid fihrte eben- 
falls zu keinem Resultate. Unter 120° trat tberhaupt keine 
Reaction ein, ein Erhitzen tber diese Temperatur fuhrte zur 
Verkohlung. 

Is wurde nun zur Reduction des Polymeren geschritten. 
Da lange fortgesetztes Behandeln desselben mit Natriumamal- 
gam in wiisseriger LOsung dasselbe unverindert ltess, wurde 
mit rauchender Jodwasserstoffsiure zu reduciren  versucht. 
Diese (vom spec. Gew. 1°97) fiihrte das Polymere bei 250° voll- 


stiindig in Jodithyi tiber. Aus diesem wurde behufs Identiti- 


cirung eine Jodbestimmung vorgenommen. 































Zur Kenntniss des Athylenoxydes. 
OO: 160 ¢ Substanz lieferten O° 248 ¢ AJ, entsprechend: 


In 100 Theilen 


Berechnet tf 


Gefunden CoH, J 


FF OE a wae. _- “a, 


paw eee “SER Bd S14] ' 


Die Oxydation des Polymeren mit Permanganat in schwach 
alkalischer Losung fthrte zu Wohlenséiure und Oxalséiure 
ZWischenproducte konnten dabei keine constatirt werden, ob 
wohl ein Versuch mit modelichst verdtinnter und zur. voll 
standigen Oxydation (auf 1 CHO wurde 1 O berechnet) unzu 


reichender PermanganatlOsune durchvefthrt wurde. Dabe 
konnte die Hauptmenge des Polymeren wieder unveriindert 
zuruckerhalten werden. 

Im polymeren Athvlenoxyd diirften also hauptsiachlich 
spricht das bei der Reduction mit Jodwasserstotf erhaltene Jod 
athyl datur die einzelnen C,H,-Gruppen durch Sauerstoti 
bindyngen ringfOormig aneinandergelagert sein, wie ungetil 


foleende Formel zum Ausdruck brinet: 


2 2 2 2 
() < ( ) 
CH, .CH,— O—CH, .CH, 


Doch ist die Zahl der durch Sauerstoff verketteten Athylen- 


eruppen vorliufig nicht bekannt. 


1 


Am Schlusse dieser Abhandlung will ich noch antthren, 
dass ich auch noch die Finwirkung des Athylenoxydes aut Joad- 
athyl, Chloroform, Crotonaldehyd, Benzaldehyd, Malonsaur: 


ester, Benzol (bei Gegenwart condensirender A\gentien) durch 


Isrhitzen im zugeschmolzenen Rohr untersucht, aber dabei 







immer ein negatives Resultat erhalten habe. 
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In sammtlichen in vorstehender Abhandlung beschriebenen 
additionellen Verbindungen ist die Verkettung entweder durch 
Stickstoff- oder durch Sauerstoff-, niemals aber durch Kohlen- 
stoffbindung erfolgt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben 
driicke ich an dieser Stelle meinen warmsten Dank aus ftir die 
Unterstitzung durch Rath und That, die er mir bei der Aus- 


fuhrung der vorliegenden Arbeit zutheil werden liess. 

























Studien tiber Quercetin und seine Derivate 


(X. Abhandlung) 


Dr. J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegi in der Sitzung am 29. November 1894.) 


Zusammensetzung des sogenannten Tribromquercetins. 


Am Schlusse einer Rethe mthsamer und complicirter Ver 
suche bin ich! zum Resultat gelangt, dass saémmtliche bisher 
gut untersuchte Quercetinderivate sich auf die Formel C 
des Quercetins zurickftihren lassen und dass diese Forme! 
ausserdem durch andere Grtinde gesttitzt wird. Eine Ausnahme 
hievon bildete damals noch die Zusammensetzung des Quer 
citrins und weiterhin musste nur noch das ‘Tribromquercetin 
von Liebermann und Hamburger mit der neuen Formel in 
Einklang gebracht werden. Die Zusammensetzung des Quer- 
citrins wurde seither von Herzig und Smoluchowski* 
sicher festgestellt, so dass die Zersetzungsgleichung folgender- 


massen formulirt werden kann: 


Chang HD = C10. +€ 7.0, 


21 22 1a" “20 t 14 ) 
— =. — = —_— — 
Quercitrin Quercetin [sodulcit 


und damit dieser Widerspruch aufgeklart wird. 
Das Tribromquercetin betreffend muss ich etwas weiter 
zuruckgreifen, da sich neuerdings in dieser Beziehung einige 


ungenaue Angaben in die Literatur eingeschlichen haben. 


. 192. 


1 Monatshefte fir Chemie, 1891, S 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1893, S. 53. 
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Dieses Priiparat habe ich so wie alle anderen Derivate zur 
Controlle nach den Angaben von Liebermann und Ham- 
burger dargestellt, habe es nie als reines Tribromquercetin 
angesprochen, sondern im Gegentheil erklart, dass ich es als 
solches nicht betrachten kann und dass es Uberhaupt auf gar 
keine Formel recht stimmt. Dieser Umstand in Verbindune mit 
der quantitativen Zersetzung des Quercitrins war ja gerade die 
Ursache, dass ich die alte Formel von Liebermann verwerfen 
musste. 

leet man nun die neue von mir aufgestellte Quercetin- 
formel C,.H,,O, der Berechnung zu Grunde, so sieht man 
sofort, dass die von Liebermann und Hamburger und mir 
gefundenen Zahlen noch am besten der Zusammensetzung 
eines Dibromquercetins entsprechen, dass aber die Uberein- 
stimmung der gefundenen und berechneten Werthe namentlich 
beim Brom keineswees eine befriedigende genannt zu werden 


verdient. 


Mittel Liebermann Mittel Herzig C -H.BriO- 
_ Se eae 9° +0 0°48 9°13 
i caee ws 1°96 2°30 1°74 
a a.00 wae TO 33°36 34°78 


Meine Hoftnung, durch o6fteres Umkrystallisiren dieses 
KGrpers zu Zahlen zu gelangen, welche mit den theoretisch 
berechneten besser stimmen wurden, hat sich als truglich er- 
wiesen. Der Bromgehalt nimmt im Gegentheil beim Umkry- 
stallisiren immer mehr ab, allerdings in so geringer Weise, dass 
man es auch uUbersehen hatte kénnen, wenn man nicht durch 
verschiedene andere Umstiénde aufmerksam geworden wire. 

Ich erhielt ber Wiederholune der Versuche nach drei- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol einen Bromgehalt von 


ee i ou / 
eed ea 


» Welcher durch weiteres Umkrystallisiren (dreimal) auf 


sank. und schliesslich erhielt ich beim wiederholten 


eed 
Umkrystallisiren nur }31°4°/.. 

In der Lauge von den ausgefallenen Ixrystallen war immer 
Bromwasserstottsdure nachweisbar. 


Dasselbe Resultat erhielt ich beim Umkrysitallisiren aus 


Kisessig und Essigiither. Dabei war in gar keinem dieser F alle 























Quercetin und seine Werivate. OSD) 


die Zersetzung durch eine Anderung im Schmelzpunkte con- 
statirbar, da derselbe constant bet 233-——-235° lag. 

ys hegt hier also unzweifelhaft ein Dibromquercetin vor, 
welches wegen seiner leichten Zersetzlichkeit keine absolut 
scharten Zahlen lefern kann. 

Dass die Bromatome aus dem Molektil des sogenannten 
Tribromquercetins von Liebermann und Hamburger sich 
leicht eliminiren lassen, habe ich ja schon constatirt, da ich 
nachgewiesen habe, dass dasselbe das ganze Brom durch 
IKochen mit verdiinnter Lauge als Bromwasserstoftt abspaltet.' 
Im Anschluss hieran habe ich gefunden,* dass das Tribrom- 
phloroglucin ebenso leicht das Brom abgibt und daraus weiter- 
hin den Schluss gezogen, dass das sogenannte Tribromquer- 
cetin das Brom im Phloroglucinrest enthdélt. Die gleichen 
Schltisse gelten jetzt selbstverstandlich fir das Dibromauer- 
cetin. 

Nun hat es:sich aber vezeigt, das die Bromderivate der 
echten Phloroglucinather sehr stabil sind.’ und man. konnte 
daher per analogiam wieder erwarten, dass das Dibromtetra- 
aithvlquercetin gar nicht oder wenigstens nur sehr wenig 
zersetzlich sein und dass man bei diesem WKorper bet der 
Analyse bessere Zahlen erhalten werde. Dies ist in der That der 
Fall, so dass also dadurch wieder bewiesen ist, dass bei der 
Kinwirkung von Brom auf Quercetin in der That Dibromquer- 
cetin entsteht. 


Dibromtetraathylquercetin. 


Keines Tetraiéthylquercetin wurde in einer EisessiglOsung 
in der Walte mit 6 Atomen Brom behandelt. Obwohl ein sehr 
rasches Verschwinden des Broms zu constatiren ist, hat trotz- 
dem keine Addition stattgefunden, da vom ersten Momente an 
Bromwasserstotf nachgewiesen werden kann. Am Ende der 
Operation war ein deutlicher Uberschuss von Brom vorhanden. 


Zur Keinigung wurde der WKorper aus Eisessig umkrystallisirt, 


Monatshefte fur Chemie, 1885, S. 869, 
2 Monatshefte fur Chemie, 1885, S. S84. 
* Siehe nachtolgende Abhandlung von J. Herzig und J. Pollak. 


Chemie-Heft Nr. 0. o] 
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wobei er sich in der Kalte in Form feiner gelber Nadeln vom 
Schmelzpunkte 169—178° ausschied. Dieser Schmelzpunkt ist 
zwar constant, aber keineswegs schartf. 


Die Analyse dieser Verbindung ergab folgendes Resultat: 


I. 0° 2069 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0°3631 ¢ Nohlensiiure 
und 0°092 ¢ Wasser. 


Il. 0°4062 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0*2645 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fir Cs.Hs,O-Bry 
ee — a 
ee eee 47°56 1°25 
eee ee eee $04 br 10) 
Br oe "su 24° OC 


Wie zu erwarten war, zeigte sich der NKOrper ganz wider- 
standsfahig gegen die Einwirkung von Alkalien. Mit der zehn- 
fachen Menge von Waltumhydroxyd in alkoholischer LoGsung 
am Wasserbad flint Stunden erhitzt, konnte nicht eine Spur 
3romwasserstoffsaiure nachgewiesen werden. 

Dieses Bromderivat zeigt noch in anderer Richtung eine 
sehr interessante Eigenschaft. Bekanntermassen besitzt das 
Tetradithylquercetin noch eine Hydroxylgruppe, welche wohl! 
durch Acetylirung, aber nicht durch Alkvlirung nachgewiesen 
werden kann. Obwohl nun diese Hydroxylgruppe auch im 
Bromderivat vorhanden sein muisste, lasst sich dasselbe nicht 
einmal mehr acetyliren. Auf gewoOhnliche Weise mit Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat behandelt liefert dasselbe 
ein Product, welches, aus Eisessig umkrystallisirt, constant bei 

72—1709° schmilzt und welches bei der Analyse folgende 


Daten lieferte: 


I. 0°2240 ¢ bet 100° getrockneter Substanz gaben 0°3958 © WNohlensiiure 
und O0°O897 ¢ Wasser. 
II]. 0°3490 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°2255 ¢ Bromsilber. 


II. 0°4650 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°8028 © Bromsilber. 


IV. 0°1922 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel O° 38096 < 


Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 


ne — 
| [] HT. l\ 

enna oe eken Ss "19 

_ ee be 44 - 

. eee 24°49 4°49 

ef Se 30°94 





ut—uéitiii-_ 
C,,H,Br.(OC,H.) 0. C,H, Br.(OC,H.) (OCEL.O) O, 
—— = F a ee 
( 6°35 48°86 
H 4°19 ” 
ee 27°97 MH TOD 
CoH:.O ..... _ 31°46 OR] 


Halt man alle diese Thatsachen zusammen, so kann man 
nur den Schluss ziehen, dass hier die urspringliche, nicht 
acetyvlirte Substanz vorliegt. Damit soll nun aber kKeineswegs 
gesagt sein, dass man nicht in Zukunft Mittel uad Weve tinden 
wird, auch hier ein Acetylderivat darzustellen. [es ist dies aber 
fir uns ganz gleichgiltig, da es sich daber nur um einen Ver- 
gleich mit dem nicht bromirten Acetylquercetin handelt, und 
man kann daher schon jetzt die interessante Thatsache con- 
statiren, dass Tetradthvlquercetin und Dibromtetraathylquer- 
cetin in gleicher Weise behandelt sich verschieden verhalten 
und dass der Eintritt der beiden Bromatome eine weitere Ab- 
schwiichung der Substituirbarkeit des Hydroxylwasserstotfes 


1 


durch Radicale zur Folge hat. 


Constitution der Quercetinderivate. 


Durch meine Versuche tiber Fisetin'! habe ich es. sehr 
H,.Q. ein 


Wahrscheinlich gemacht, dass das Quercetin C,. 


Hvdroxyderivat des Fisetins C,,H,,O, ist. Da ich nun weiter 
hin sicher und bestimmt nachgewiesen habe, dass das Rham 
netin* der Monomethylither des Quercetins ist, so waren 
simmtliche von mir studirte Pflanzenfarbstoffe aut das Fisetin 


1 Monatshette fur Chemie, 1891, S. 177. 


2 Monatshette tur Chemie, 1888, S. 548 und 1891, S. 1 
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zurickgetthrt. Die Aufklarung der Constitution des I*isetins 
war also der Kern der ganzen Frage geworden. Beim [isetin ! 
konnte ich nun zeigen, dass dasselbe sich in seinen Alkylderi- 
vaten im Sinne folgender Gleichung Zersetzt: 
C,,H,0,(0 Alkyl), #2 H,O = C,H,O,(O Alk)* + C.H,.O,(O0 Alk), 
ee Se - —_— =e “ — iti. 
Tetraalkylfisetin Dialkylfisetol Dialkylproto- 
catechusiiure 
Das Fisetol* betreffend wurde von Smoluchowski und 
Herzig nachgewiesen, dass dasselbe ein Resorcinderivat von 
folgender Constitution 1st: 
/OH 1 
OH 38 
CO.CH,OH 


‘ / 
( 6! l, \ 
\ 


und dass dem bei der Reaction entstehenden Dialkyltisetol die 


Structur 
YOH 


C,] i. 2 () Alk 
CO.CH,O Alk 


zukommen muss. Demgemiiss musste man aus dem Gang der 
Zersetzung den Schluss ziehen, dass das WKernhydroxyl des 
Dialkyltisetols und das Carboxyl der Dialkylprotocatechusaure 





im Tetraalkylfisetin nicht vorhanden sind und dass sie daher 
erst bei der Zersetzung mit Kali entstehen. Is waren damit als 
Bestandtheile des Fisetins folgende zwei Reste sicher nach- 


gewlesen: 


f/ OF J 


Cay © OH CH, OH | 
oo CO.CH,OH 
Rest der Protocatechusiure Rest des Fisetols 


Um aus diesen beiden Resten das Molekul des Fisetins 
construiren zu kénnen, bedarf es noch der Abspaltung eines 
Molektils H,O. 


1 Monatshette fur Chemie, 1891, S. 177. 
2 Monatshefte fur Chemie, 1893, S. 39. 
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Uber die Art dieser Wasserabspaltung habe ich mich 
damals noch nicht sicher ausgesprochen, und ich will hier 
den ganzen beztiglichen Passus citiren:' »Die meisten der 
moglichen Formeln verlangen das Entstehen von WKohlenstoff- 
bindungen, deren Authebung durch Einwirkunge von alkoholi- 
schem kali bei Wasserbadtemperatur uns unwahrscheinlich 
erscheint. Wir glauben daher unsere Aufmerksamkeit vorerst 
solchen Moglichkeiten zuwenden zu. sollen, wo durch Ab- 
spaltung des zweiten Wassermolektils keine neue Kohlenstoft 
bindung stattfindet, und erst in zweiter Linie sollen die anderen 
ventualitiiten bericksichtigt werden«. Mit der Vermeidung der 
Annahme einer Kohlenstoffbindune hat es nun aber folgendes 
Jewandtniss. 

Bei der Construction einer halbwegs plausiblen Forme! 
der Quercetinderivate mit einer Kohlenstotfbindung, welche bei 
der Zersetzung mit Kali sich l6sen soll, kommt man immer 
wieder auf Gebilde, welche den Nanthonderivaten sehr iihnlich 
sind. Auf die thatsachlich vorhandenen Analogien zwischen 
den XNanthon- und Quercetinderivaten habe ich aber schon vor 
Jahren hingewiesen und habe auch mit Rucksicht darauf das 


Studium des Euxanthons* 


und der Euxanthonsiure * begonnen. 
Die Faille analogen Verhaltens konnte ich nun sogar um einige 
vermehren, dabei zeigte sich aber ein fundamentaler Gegensatz 
in dem Verhalten gegen Kali. Euxanthon bleibt selbst im Rohr 
auf 150° mit der zehnfachen Menge Kaliumhydroxyds erhitzt 
vollkommen intact, wahrend Quercetin und seine Derivate 
schon bei gewohnlicher ‘Temperatur in verdiinnter alkalischer 
Losung sich vollkommen zersetzen. 

Mit Riicksicht auf diesen Umstand bin ich von der direct 
ausgesprochenen Absicht, in beiden Fiillen eine ahnliche Con- 
stitution anzunehmen abgekommen, habe aber ausdriicklich 
hervorgehoben, dass ich »die bisher angeftihrten gleichen Re- 
actionen keineswegs unterschiatzt wissen modchte«. Weiterhin 


habe ich es als modglich hingestellt, dass »das kuxanthon nur 


1 Monatshefte fur Chemie, 1893, S. 52. 
~ Monatshefte fiir Chemie, 1891, S. 161. 


’ Monatshefte fur Chemie, 18902, S. 411. 
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einer sehr geringen Umtormuneg bedari, um die leichte Zersetz 
lichkeit zu erlangen 

Unabhiingig davon hat auch Kostanecki,! fast gleich- 
zeitig vom Gentisin ausgehend, darauf aufmerksam gemacht, 
dass einige Reactionen der Nanthonderivate sehr an die der 
gelben natuirlichen Farbstoffe erinnern. Fs war dies insbesonders 
das eigenthtmliche Verhalten, ber 7 Hydroxylegruppen nur a 1 
Alkyvlgruppen autzunehmen und dabet in) WKaliumhydroxyvd 
unloshiche Verbindungen zu liefern. Diese von mir ber den 
QOuercetinderivaten und dem Euxanthon constatirte Eigenschatt 
hat Kostanecki* auch bei anderen Nanthonderivaten vertolet 
und zusammen mit Dreher® gezeigt, dass hiebci die in der 
Orthostellung zum Carbonyl betindliche Hyvdroxylgruppe nicht 
alkvlirt wird. Fur die Autklarung der Constitution der Quercetin 
derivate waren diese weiteren Beobachtungen insofern nicht 
von Belang, als dadurch die von mir hervorgehobene Schwierig- 
keit wegen des verschiedenen Verlaufes der Reaction mit Wali 
nicht behoben wurde. 

In dieser Richtung ist aber in der letzten Zeit ein be- 
deutender Fortschritt) zu verzeichnen, indem wir durch die 
schéne Arbeit v. Kostanecki’s* im Chrysin ein Nanthon- 
derivat kennen gelernt haben, welches in Bezug auf die Zer- 
setzlichkeit mit Walt eine Mittelstellung einnimmt zwischen 
Kuxanthon und Quercetin. Kostanecki hat denn auch die 
Wichtigkeit dieser Thatsache erkannt und ist auf die Analogie 
der Quercetin- und Nanthonderivate zurickgekommen, indem 
er diesmal ganz bestimmt in beiden Fallen eine gleiche Con- 
stitution voraussetzt. 

Is ist demnach zum Theil der Fall eingetreten, den ich 
in meiner Studie Uber das Euxanthon als zur vollkommenen 
Analogie unerlassliches Desiderium aufgestellt habe. Ich 


schrieb damals:” »Wenn es geliinge ein Derivat des Euxan- 


1 Monatshette fir Chemie, 1891, S. 211 und 318. 
~ Berl. Ber., NAITV, 1894 und 3980. 
5 Berl. Ber., NNVI, 71. 


4 Berl. Ber., XXVI, 2901. 


Monatshette tur Chemie, 1891, S. 171. 
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thons darzustellen oder in der Literatur austindig zu machen, 





velches sich mit Walt geradeso leicht zersetzen lesse wie 
Jas Quercetin, so wurde man in dieser Substanz sehr wahr- 
scheinlich ein: vollkommenes Analogon des Oue 
SIUZen. 

Ich bin daher in der angenehmen Lage, den A\nsichten 
NKostanecki's beipflichten zu konnen, allein es scheint muir, 
als ob er das Wesentliche der Sache nicht genugend betor 
hatte. Alle den Nanthon- und Quercetinderivaten bis zu einem 
vrewrssen Grade gemeinsamen [Inigenschatten wurden mich 
auch heute nicht bewegen, cine eleiche Constitution in beiden 
Fallen anzunehmen, wenn es sich beispielsweise gezeigt hatt 
dass das Chrysin gegen Walt geradeso resistent ware wie 
lkuxanthon und andere Nanthonderivate. [ch brauche nur dara: 
zu_erinnern, dass z. B. die Eigenschatten ber mw Hydroxyl- 
eruppen, nur w—1 Alkyvlgruppen leicht auftzunehmen, auc 
dem I luorescein zukommt, ja soegar sich ber horpern 
die im freien Zustande keine Farbstotfe sind wie das Brasilin! 
und Hamatoxylin.* Ich halte es jetzt Uberhaupt fur nicht us 
wahrscheinlich, dass die Regel von Nostanecki und Dreher 
nicht nur bei Nanthon- und I*luoranderivaten statt hat.” 

tir die Annahme einer gleichen Constitution bei den 
Nanthon- und Quercetindertvaten ist fdr mich nur der Umstand 


massgebend, dass ein unzweitelhaftes Nanthonderivat, Chrysin, 


neben anderen analogen Eigenschaften sich mit concentrirt 
I aly]. » anz nhniir z7OY , a a j : oe 
Kalilauge ganz ahniich zersetzt, wie ich es beim Athyltiset 


constatiren konnte. Dass sich beim Chrysin der Rest der Essig 


sdure abspaltet, wahrend beim Fisetin der Glycolséurerest 


aiurnr 


beim Resorcin bleibt, ist nicht so wichtig, um die Analog 


( 
“iS 


Zu storen, zumal, wie schon v. KRostanecki bemerkt. hier 


unter verschiedenen Verhiiltnissen gearbeitet wurde. 
Bei der Construction einer Fisetinformel, welche direct an 


die des Chrysins sich anschliessen wtirde, hat man noch 


Aicaet 


immer zwei Moglichkeiten zu berticksichtigen. 


Monatshette fur Chemie, 1893, S. 56 


oe 


~ Monatshette tur Chemie, 1894, S. 13%. 


> Berl. Ber., XXVIII, 2119. 
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Q) () 
~~ 
on 7 \% \ c—c,H,(On), - \7 Ne C,H. (OH) 
| IT. | 
~~ fe a / COH 
CO OH CO 


Das Moment der Unsicherheit rtihrt daher, dass nur die 
Metastellung der Hydroxyleruppen in den Fisetolderivaten 
sicher bekannt ist und dass ich nur vermuthungsweise die 
Ansicht ausgesprochen habe, dass die Stellung im Fisetol 1.2 
(Seitenkette in 1) ware. Die exacte Bestimmung der Stellung 
der Seitenkette in den Fisetolderivaten ist auch der directe 
Wee zur Entscheidung der Frage nach der wahren Formel des 
Kisetins. Es gibt aber auch einen indirecten Weg, und zwar 
mit Hilfe der Regel von Nostanecki-Dreher. Schema II ent- 
halt Kine Hydroxylgruppe in der Orthostellung zum Carbony!}, 
und wir hatten daher bei der Alkylirung ein gelbes, noch nicht 
vollkommenes athylirtes Derivat zu erwarten, welches trotz- 
dem in Kali unldslich sein musste. Diese Substanz ist nun aber 
nicht beobachtet worden. Ich erhielt vielmehr bei den ver- 
schiedenen Darstellungen immer nur das weisse, vollkommen 
ithylirte Tetraaithylderivat. Das Fisetin ist daher sehr wahr- 
scheinlich nach Schema I constituirt, und die Zersetzung des 
Tetraathylfisetins geht daher unter Aufnahme von 2 Mol. H,O 
im Sinne folgender Gleichung vor sich: 

CH'HO i OH| {0 CH COC.H; 


OC.H- PMS } Ac C ‘i COC3H; 
Ned ™ 


wee - COC, H,) on CH 
CH co ite —— 
Tetraithylfisetin 


COH C (OCH) 


ff ." i 
cH” \cu CHS \, C (OCjH;) 


sn CHN 7 C(O eH,) aN on 
C 


C 


CO.CHys (OCH; ) COOH 


Diathylfisetol Diithviprotocatechus dure 
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Daraus ist unmittelbar zu ersehen, dass die Carboxy!l- 
gruppe der Diathylprotocatechusdéure und das Wernhydroxy! 
des Diathylfisetols ihre Entstehung der Zersetzung mit alko- 
holischem Kali verdanken. Is ist dies ein Umstand, den ich 
schon friiher! erschliessen konnte. Des Weiteren zeigt es sich, 
dass das Fisetol nicht die Stellung 1.2.6, wie ich vermuthet 
habe, sondern 1.2.4 (Seitenkette in 1) besitzt. Sollte man diese 
Stellung in Zukuntt sicher nachweisen konnen, so wird dann 
umgekehrt das Iisetin als weiterer Beweis flr die Richtigkeit 
der Regel von Kostanecki und Dreher zu gelten haben. 

Meine weiteren aus der vermutheten Stellung 1.2.6 ge- 
zogenen Schliisse* bleiben tibrigens aufrecht, da auch bei 1.2.4 
die bei der Zersetzung gebildete Hvdroxyleruppe zur Seiten- 
kette in der Orthostellung steht, so dass die aus dem Diathy!- 
fisetol entstehende Monoathylresorcyl- und Monodathylresorcy! 
glyoxylsaure ein zum Carboxyl in der Orthostellung betindliches 
Hydroxyl enthalten. 


Was nun den Umstand betrifft, dass ich nie eine der Zer- 
setzung des Chrysins vollkommen analoge Hydrolyse des 
Quercetins oder Fisetins zu beobachten Gelegenheit hatte, so 
ist daruber Folgendes zu bemerken. Die Zersetzung des nicht 
alkylirten Quercetins und Fisetins mittelst Kali habe ich ja 
studirt und dabei das Auftreten von Protocatechusaure und 
Phloroglucin, respective Resorcin constatirt. Daneben sollte, 
wie schon Kostanecki bemerkt, Glycolsaure entstehen. Ich 
habe diese Reaction schon friher wiederholt beim Quercetin 
direct mit Riicksicht auf den Nachweis der Glycolséiure ver- 
folet, ohne dass mir derselbe gelungen ware. Ein in der letzten 
Zeit erneuerter Versuch mit etwas mehr Substanz ergab ein 
eleiches negatives Resultat. Wenn nun auch die Moglichkeit 
der Anwesenheit der Glycolsiure offen bleiben muss, so glaube 
ich doch, dass die Bildung derselben nicht absolut nothwendig 
ist, weil die Verhaltnisse bei den Quercetinderivaten wesentlich 
anders liegen. Beim Chrysin haben wir es allem Anscheine 


nach mit einer glatten Zersetzung unter Wasseraufnahme zu 


1 Monatshette fur Chemie, 1891, S. 177. 
2 Berl. Berl., XXVIII, 2119. 
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thun, wiihrend beim Quercetin eine combinirte Reaction stat: 
hat. Quercetin wird namlich nicht nur zersetzt, sondern auch, 
und zwar wahrscheinlich friher, oxydirt. Dass Quercetin in 
alkalischer LOésung sehr gierig Sauerstoff absorbirt, habe ich 
ja schon vor langer Zeit! constatirt. Es ist daher nicht unmédg- 
lich, dass der Glycolsaurerest noch vor der Hydrolyse oxydirt 
wird, so dass dann nur die Zersetzung in Protocatechusiéure 
und Phloroglucin, respective Resorcin mévlich ist. In der That 
ist die Natur des Siéiure- und Phenolrestes fir den Verlauf 
mancher Reaction sehr massgebend, und zwar sovar inner- 
halb der engeren Quercetingruppe selbst, wie folgende Beob- 


achtungen erweisen mogen. 


Oxydation des Athylfisetins und Athylquercetins. 


Athylfisetin wurde in Eisessig gelést, mit Wasser so lange 
verdiinnt, als keine Ausscheidung stattfand und dann mit der 
eleichen Menge Kaliumpermanganat oxydirt. Nach vollendeter 
Oxydation wurde mit schwefeliger Saure der Mangannieder- 
schlag gelist und die Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt, 
welcher die gesammte vorhandene organische Substanz auf- 
nimmt. Die in Ather geljste Substanz konnte in drei Korper 
getrennt werden. 

A. Eine in Kali unlésliche Verbindung, welche aus Alkohol 
umkrystallisirt den constanten Schmelzpunkt 104—105° 
besass und sich als unangegriffenes Athylfisetin erwies. 
Die in Kali léslichen Verbindungen konnten, mit Ather 

vorher extrahirt, durch Umkrystallisiren aus Wasser in zwel 
KGrper Bund C getrennt werden. 

B. Sehr schwer léslich in Wasser. Constanter Schmelzpunkt 
168— 169°. Erwies sich als Diiithylprotocatechusdure. 

(. Leicht léslich in Wasser. Constanter Schmelzpunkt 65 bis 
66°. Ist daher die auch bei der Oxydation des Athylfisetols 
entstehende Monoathylresorcylglyoxylsaure von der Stel- 
lung 1.2.4 (CO.COOH : OH: OC,H.,). 

Berticksichtigt man, dass Athylfisetin mit Nali Athylfiseto! 
und Diathylprotocatechusaure liefert, so sieht man, dass die 


1 Monatshefte fur Chemie, 1885, S. S73. 
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Oxydation beim Athy!tisetin ganz normal verliuft und dass ich 

bei der Oxydation des Athylquercetins als Reactionsproducte 

Diathylprotocatechusaure und ein der Monoiathylresorcylglyo- 

xylsaure entsprechendes Derivat des Phloroglucins hatte er: 

warten mussen. Ein derartiger Gane der Reaction wiire fiir 

den vollkommen sicheren detinitiven Nachweis des Verhiilt- 

nisses von Fisetin und Quercetin von grosser Wichtigkeit. 
Leider wird aber dabei der Phloroglucinrest ganz oxydirt, 


+ 


und ich konnte nur Didthylprotocatechuséure und unoxydirtes 
Athylquercetin nachweisen. Der Versuch wurde wiederholt, 
und ich konnte mich jedesmal tberzeugen, dass der atherische 
extract keine Spanreaction mit Salzsiéure liefert und dass die 
Lauge von der Diaéthylprotocatechusiiure keine organische Sub 
stanz enthielt. 

Oxyvdationen des Quereetins, bet welchen der Phioroglucin- 
rest ganz oxydirt wird, habe ich Ubrigens schon beschrieben. 

Wenn nun diese Reaction bei so aéhnilich constituirten 
NOrpern wie Quercetin und Fisetin so verschieden verliuft, so 
ware, selbst wenn mir der Nachweis der Glycolsiiure auch in 
der Zukunft nicht gelingen sollte, es nicht zu verwundern, dass 
die Zersetzung des Chrysins und Quercetins nicht in 
Sinne vor sich geht, zumal hier in dem einen Falle eine glatte 
ZAersetzung, im anderen Falle eine Zersetzung und Oxydation 
Statttindet. 

Ich muss noch eines Versuches erwahnen, der, wenn er 
auch nicht das gewtinschte lResultat gelietert, doch in so 
mancher Beziehung aufklirend wirken konnte. Is handelt sich 
um die 

Zersetzung des Rhamnetins. 

Das Rhamnetin ist schon vor einiger Zeit als Methylather 
des Quercetins erkannt von der Formel C,,HygO,(OCH,).* Ohne 
mich weiter auf die Gesichtspunkte einzulassen, von welchen 
ausgehend ich die Zersetzung des Rhamnetins mittelst Wali- 
lauge studirt habe, will ich nur bemerken, dass die Zersetzung 
leider genau so vor sich geht wie bei den anderen Alkylquer- 
cetinen. Man erhilt Protocatechusaure und ein amorphes 

Monatshefte fur Chemie, 1885, S. 874 


fir Chemie, i888. S. 3548 und 1891, S. 172. 4 
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Phloroglucinderivat, welches bisher in gar keiner Weise zum 
Krystallisiren gebracht werden konnte, und zwar weder als 
solches, noch in form seiner Derivate. Wenn nun auch diese 
Reaction zur weiteren Aufklarune der Constitution des Quer 
cetins nichts beitragen kann, so ist es doch moéglich, daraus 
ganz bestimmte Schliisse in Bezug auf den Ort des Methoxyls 
im Rhamnetin zu ziehen. Da namlich der Theil, welcher Proto- 
catechusdure lhefert, nicht methylirt ist und ausserdem = im 
Phloroglucinrest wegen der Kostanecki-Dreher’schen Reve! 
die Orthostellung zum Carbonyl trei bleiben muss, so sind jetzt 
nur mehr zwei Formeln moéglich. Gibt man dem Quercetin die 


Forme] 


c 0 CH COH 
Fi * §; ag 
OHC 7 \ Poel PF SCOP 
* Jf 
iC * 
CH\ , yC(OH) CH CH 
ig Ay 
COL CO 


so kann dann Rhamnetin nur entweder nach Schema | oder II 
constituirt sein. 


CH O CH COH 
C 
CHOC Z bs Nec ee \ con 
I. lc ~~ / 
CHN /\_/7 COH CH CH 
(OH CO 
CH O CH COT 
C/ 
onc 7 » Ne of S con 
II. | \ / 
HC CocH, CH CH 
COH CO 


So ware denn die Frage nach der Constitution des Quer- 
cetins und seiner Derivate bis zu einem gewissen Grade beant- 
wortet, obwohl ich mir noch immer einzelner Lticken in 
unserer Beweisfuhrung sehr wohl bewusst bin. Namentlich 





Ware es sehr wlinschenswerth, das von mir sehr wahrschein- 


lich gemachte Verhaltniss des Fisetins zum Quercetin noch 














Der 


besser experimentell festzustellen. Davon abgesehen, konnte 
man diese Arbeit in zweifacher Kichtung weiter fortsetzen. 
kOnnte noch furs Erste eine ganze Reihe velber Pflanzen- 
stoffe mit Bezug auf thr Verhaéltniss zum Quercetin untersucht 
werden. 

Sind doch einige Glucoside derart nahe mit der Quercetin 
eruppe verbunden, dass manche Autoren direct) behauptet 
haben, dass diese Korper Quercetin liefern. Leider sind die 
Substanzen schwer zugvanelich, und ich muss daher auf dieses 
Studium in seiner ganzen A\usdehnung mit RuUcksicht au 
meine beschrankte Zeit verzichten. Ich mé6chte mir nur bei 
dieser Gelegenheit das Studium des Galloflavins reserviren, da 
mir Uber diese Substanz schon jetzt einige nicht uninteressant 
Thatsachen zur Verftgung stehen. 

ks ware aber auch sehr verlockend, jetzt, mit der richtigen 
lerkenntniss des Quercetins ausgertistet, das Studium derjenigen 
Verbindungen in Aneriff zu nehmen, welche Hlasiwetz 
der Ikalischmelze aus Quercetin erhalten hat. 

Ich muss allerdings bekennen, dass ich bisher in der Wali- 
schmelze weder Quercetin- noch Quercimerinsaure erhalten 
konnte. Bei der vroéssten Vorsicht konnte ich nur die kt 
producte der Reaction constatiren, namlich Protocatechusiure 
und Phloroglucin. Doch fihle ich mich durch meinen Missertolg 


keineswegs berechtigt, die l:xistenz dieser Korper zu bezweifeln. 


Ich mochte nech die Aufmerksamkeit auf einen NWKorper 
lenken, dessen Studium jetzt mit Aussicht auf Erfolg wieder 
aufgenommen werden kann. Ich meine das Morin, welchem 
Jenedikt und Hazura! aus gewichtigen Griinden die Forme! 
C,,H,O, Zuertheilt haben, wobei sie aber auch die Moéglichkeit 
der Formel C,,H,,O, zugeben. Bei ihren weiteren Studien fanden 
dieselben Autoren,* dass die Bromderivate des Morins auf die 
Richtigkeit der alten, von LOwe aufgestellten Forme! C,.H,,0; 


hinweisen. Diese Formel wird umso wahrscheinlicher. wenn 


1 Monatshette fur Chemie, 1884, S. 165. 


2 Monatshefte fur Chemie, 1884, S. 697. 
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man bedenkt, dass die Grunde, welche seinerzeit Benedikt 
und Hazura bewogen haben, dem Ausdruck C,,H.O, oder 
Cy,H,,O, vor C,,H,,O, den Vorzug zu geben. jetzt nicht mehr 
massgebend sein koénnen. Wir kKennen jetzt eine Reihe von 
KGOrpern mit C,,, welche bei der Zersetzung nur Protocatechu- 
saure und Phloroglucin, respective Resorcin liefern, und es 
kann daher nicht betremden, wenn bei der Zersetzunge des 
Morins nur Phloroglucin und 3-Resorevisdiure constatirt werden 
konnten, 

Ich gedenke die Richtigekeit dieser f'ormel noch durch das 
genaue Studium der Alkyl- und eventuell Alkylacetylderivate 
zu erweisen. Dabei werden sich wahrscheinlich noch andere 
Beruhrunegspunkte zwischen Quercetin und Morin ergeben. 

Sind wir einmal im Besitze einer absolut sicheren Morin 
formel C,,H,,O., dann konnen wir, wenn auch sonst ein ana- 
loges Verhalten constatirt wird, Uber die Constitution desselben 
nicht im Zweifel sein. Wir hatten dann im Morin eine dem 
Quercetin isomere Verbindung, welche, wie Benedikt und 
Hazura nachgewiesen haben, bei der Zersetzung Phloroglucin 
und 3-Resorevlsaure Hefert, wahrend Quercetin sich in Phloro- 
glucin und Protocatechusaure spalten lasst. 

Aber auch, wenn sich, was ich tur unwahrscheinlich halte, 
die Richtigkeit der Formel C,,H,,OQ, tir das Morin ergeben 
sollte, ist es moglich, dass mit der Feststellung der Forme! 
auch zugleich die Constution gegeben wiire. Das Morin kOnnte 
dann in demselben Verhialtniss zum Maclurin stehen wie bet 
der Formel C,,H,)OQ; zum Quercetin. 


Zum Schlusse mochte ich noch einen Punkt bertihren, 
den ich schon lange hatte absolviren mussen. Das Quercetin 
ist ein Derivat des Phioroglucins, und es ware daher sehr 
merkwitrdig, dass der Phloroglucinrest 1m Quercetin ganz die 
Kigenschaft verloren haben sollte, durch Bindungswechsel in 
die secundare Form tiberzugehen. Diesen Schluss konnte man 
in der That aus der Beobachtung ziehen, dass ich mit Kali und 


Jodalkyl echte Ather bekommen habe, welche mit Jodwasser- 
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Quercetin und seine Derivate 


stoff alle Alkylgruppen wieder abspalten. Ich muss daher be 
merken, dass neben den krystallisirten echten Athern immer 
auch syrupose Worper entstehen, und es ist daher modeglich, 
dass wir in diesem Syrup die Pseudoither des Quercetins zu 
suchen haben. kin Unterschied wire aber immerhin doch vor- 
handen, da ja Phloroglucin nur Pseudoiither liefert, wahrend 


if 


beim Quercetin das Hauptproduct der Reaction die echten mit 


Jodwasserstott verseifbaren Ather sind. 
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Uber die Einwirkung von Alkalien auf 
bromirte Phloroglucinderivate 


von 


J. Herzig und J. Pollak. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. November 1894.) 


Schon vor lingerer Zeit hat der Eine von uns_ nach- 
gewiesen,! dass Tribromphloroglucin mit verdtinnten Alkalien 
schon bet Wasserbadtemperatur sich unter Abgabe des ge- 
sammten Broms zersetzt und hat sich das Studium dieser 
Reaction vorbehalten. Diese in Aussicht gestellte Arbeit konnte 
erst in der letzten Zeit in Angriff genommen werden, und auch 
heute konnen wir nur uber Resultate berichten, die damit in 
losem Zusammenhange stehen. Es handelt sich namlich um 
Versuche, die mit den Bromderivaten der echten Ather des 
Phloroglucins angestellt wurden und welche nachweisen sollten, 
dass die oben erwiéhnte Reaction nur zwischen Alkalien und 
solcnen Phloroglucinderivaten statt! ibe, welche ganz oder theil- 
Weise in die secundére Form tibe vehen kénnen. In der That 
hat sich, wie vorausgesehen, ge eigt, dass sowohl Tribrom- 
diathyvl-, als Tribromtriathylphloroglucin gegen Alkalien voll- 
kommen resistent sind und dass..man daher mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit behaupten kann, dass der Zersetzung des Tri- 
bromphloroglucins die Umwardlung in Tribromtriketohexa- 
methylen vorausgehen muss. 

Wir wollen nun zur Beschreibung der von uns dargestellten 
Verbindungen und threr Reactionen tbergehen. 


1 Monatshefte fur Chemie, 1885, S. 8S4. 
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Die Darstellung der echten Phloroglucinather betreffend, 
haben wir den Angaben von Will und Albrecht! bis aut 
einen Punkt nichts hinzuzutugen. Die genannten Autoren geben 
namlich die Ausbeute an Didthylphloroglucin nicht an, wahrend 
wir gefunden haben, dass im Maximum nur die Halfte des vor 
handenen Phloroglucins in das Diathylderivat umgewandelt 
wurde. Die andere Hiilfte findet sich in der Laugve nicht als 
Phloroglucin, sondern als Diphloroglucin oder sogenannte: 
Phloroglucid * vor. Diese Thatsache hat uns eine sehr eintache 
und quantitative Darstellungsweise des Phloroglucids an dic 
Iland gegeben, welcher Umstand ftir das Studium dieses inter 
essanten Worpers sehr wichtig ist. Wir werden ubrigens aul 


diese Verhaltnisse noch zu sprechen kommen. 


Tribromdiathylphloroglucin. 


Keines Diathyiphloroglucin wurde mit 8 Atomen Brom in 
essigsaurer Losung in der Wilte behandelt. Die Bromirung eeht 
sehr glatt vor sich, und ist am [nde ein deutlicher Uberschuss 
von Brom zu constatiren. Die Substanz wurde aus der Lésune 
in Kisessig mit Wasser eetallt und dann aus verdtinnter Essig 
siure umkrystallisirt. Aus diesem Losungsmittel krystallisirt 
der Korper in Form schoner weisser Nadeln aus, welche den 
constanten Schmelzpunkt 62-—-64° besitzen. 

Die Analysen dieses KoOrpers ergaben tolgendes Resultat 

i. U' 2880 ¢ vacuumtrockener Substanz ergaben 0° 30389 ¢ Kohlensiiui 

0685 ¢ Wasser. 


IH. O° 4006 ¢ vacuumtrockencr stanz ervaben O° 5400 © Bromsilbe 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ft 
ate —_* UC, br.(QH)(OCLEL 
I. i ean “ttn 
( 8°ce 25°68 
HH ~° 64 +652 
By he * a YY () 


Berl. Ber., AVI, 2098. 


2 Letztere Bezeichnune finden wir mit Ricksicht auf das Diresorein und 
andere Diphenylderivate bezeichnender. In der Folge werden wir daher nu ; 
den Namen Phloroglucid anwenden j 
Chemie-Heft Nr. 4 
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Die Substanz wurde mit concentriter Natronlauge sechs 
Stunden gekocht und dann mit WKohlensaure ausgefiéllt. Die 
ausgeschiedene Substanz erwies sich als ganz reines Tribrom- 


diathylphloroglucin vom Schmelzpunkt 68-—-65°. In Lésung 
vegangen war nur eine minimale Spur, und ebenso war die 


Reaction auf Bromwasserstofft fast nicht zu bemerken. 


Tribromtriathylphloroglucin. 

Wurde genau so dargestellt wie das entsprechende Derivat 
des Diithylphloroglucins. Die Substanz ist ziemlich schwer 
loslich in Eisessig und wurde daher aus diesem Losungsmittel 
umkrystallisirt. Sie fallt aus diesem Losungsmittel in Form 
schoner weisser Nadeln aus, welche den constanten Schmelz- 
punkt 102—104° besitzen. Die Analysen ergaben folgendes 


Resultat: 


lL O°2079 ¢ vacuumtrocken gaben O0°3067 ¢ Wohlensadure und O° 0702 » 


Wasser. 
IH. 0°2631 ¢ vacuumtrocken gaben 0°3080 9 Kohlensaure und O°0761 ¢ 
Wasser. 
Hl. O°58138 ¢ vacuumtrocken gaben 0°6645 g¢ Bromsilber. 
In 100 Theilen: 
Getunden Berechnet tur 
er —_— C, Br. (OC SH; )- 
I, IT. ITT. a 
CO avceeessc ee ee «6ST 32°25 
He. cea, oe 3°21 -- 3°36 
Br... Fastee cs - oo 20 03° 6) 


Genau so wie beim Tribromdiathyviphloroglucin hat sich 
auch hier gezeigt, dass die Substanz gegen Kali absolut 
Widerstandsfihig ist. Mit der zehnfachen Menge alkoholischen 
Kalis am Wasserbad fiint Stunden erhitzt, war fast Keine 
Bromreaction zu constatiren, und die ausgeschiedene Substanz 
zeigte wie friher den Schmelzpunkt 102—-104°. 

kine theoretisch sehr interessante Umwandlung erleidet 
das Tribromtriathylphloroglucin ber der Einwirkung von alko- 
holischem Ixali im Rohr bei 140°, aber ohne dass sich Brom- 
Wasserstoff abspaltet. Ein Theil des Rohrinhaltes ist namlich 


dann in Wali l6slich, und aus dieser LOosune lasst sich mit 
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IKohlensaure ein KOrper ausféllen, der ganz die Kigenschatten 
des Tribromdiathylphlorogiucins besitzt, bei 63—65° schmilzt 


und bet der Analyse folgende Zahlen gelictert hat: 


O°2452 6 vacuumtrocken gaben 0°25438 


s ¢ kKohlensaure und 0:*0576 ¢ Wasser 


i) 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy Bre (OH) (OCI, ). 
a — _— ne 

U . _ 28°dl 28°63 

_ 2°63 2°62 


Ks hat also hier eine Verscifung eines Athoxyls statt 
gefunden, und es ist immerhin sehr bemerkenswerth, dass 
gerade das Hydroxyl, welches sich bei der Esteritication ent 
schieden wie ein Phenolhydroxy! verhalt, indem es sich nur 
mit Kali und Jodalkyl und nicht mit Alkohol und Séure atheri- 
liciren lasst, in Bezug auf die Verseiftung wieder wie ein Siiure- 
hydroxyl reagirt. 

Wie man sieht, verhalten sich die bromirten echten Ather 
pes Phloroglucins ganz anders als das Phloroglucin selbst, und 
es erscheint daher der Schluss nicht sehr gewaet, dass diese 
Reaction Uberhaupt nur dem secundaren Phloroglucin zukommt 
Wir wollen nun zum Schlusse noch einige Worte uber das 


Phloroglucid sagen. 


Phloroglucid. 


Wie bereits erwiéihnt, ist uns bei der Darstellung des 
Diathviphloroglucins die geringe Ausbeute autgefallen, und wir 
glaubten, dass noch sehr viel unangegriffenes Phloroglucin 
der Lauge enthalten sein miisse. Die in der Lauge vorhandene 
Substanz erwies sich aber als ein Korper, der bis jetzt immer 
nur ber solchen Gelegenheiten auttrat, wo ihn die betretfenden 
Korscher gar nicht erwartet haben. Es ist dies das Phloro- 
elucid. wie folgende Analysen zeigen: 

O°4948 © lutttrockener Substanz verloren bei 100° 0° 0605 ¢ Was 

In 100 Theilen 


berechnet fut 


(seftunden C,9H,,0;-+ 2 HO 


HO 
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+2066 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4638 ¢ Kohlenséure und 


0*083+4 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


Gefunden fur CyoH, 90, 
We asccaneoan 61°22 61°58 
MP ces a 4°27 


Wir haben weiterhin gefunden, dass Phloroglucin beim 
Krhitzen mit concentrirter Salzsdure auf dem Wasserbad fast 
quantitativ in Phloroglucid tbergeht. 

Kiner giitigen privaten Mittheilung verdanken wir die 
Thatsache, dass auch Prof. Benedikt bei derselben Reaction 
Phloroglucid erhalten hat. 

Durch diese bequeme Methode ist das Studium dieses 
nicht uninteressanten KOérpers bedeutend erleichtert worden, 
und wir wollen uns in der Folge damit befassen. Diese Unter- 
suchung durfte sich ziemlich schwierig gestalten, und wir 


hotfen daher, dass uns dieses Arbeitsgebiet ftir einige Zeit 


iiberlassen werde. 
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Uber das Wesen des Farbeprocesses 


von 


G. v. Georgievics. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staats-Gewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. November 1894.) 


In friiheren Abhandlungen'! ist gezeigt worden, dass dice 
bisher zu Gunsten einer chemischen Auffassung des Firbe- 
processes angefihrten Grtinde hinfallig sind und dass auch 
die von O. Witt citirten und discutirten Thatsachen keines- 
wees dazu berechtigen, die substantiven Farbungen als »feste 
Losungen« aulzufassen. 

In der letzten Abhandlung uber diesen Gegenstand habe 
ich aber die Frage, ob nicht doch vielleicht eine Analogie 
zwischen Farbungen und Losungen bestehe, offen gelassen 
und zugleich die Untersuchung einer »reversiblen« Fiérbung 
angekundigt, da offenbar zuerst solche eintache Fille, welche 
noch am ehesten LOsungserscheinungen sein kOnnten, unter- 
sucht werden mussen. 

Von allen Férbungen auf Wolle und Baumwolle ist keine 
einzige vollkommen reversibel, d. h. es lasst sich keine der- 
selben mit Wasser vollkommen abkochen. Und auch unter den 
Seidenfarbungen war es nicht leicht, eine solche zu finden. Als 
vollkommen reversible Farbungen kOnnen die Indigcarmin- 
firbungen der Seide* gelten und wurde daher dieser [all 


einer niheren Untersuchung unterzogen. 


l Georgievics, Mittheilungen des Technologischen Gewerbemuseums 
in Wien, Neue Folge, IV. Jahrg. (1894), S. 205—220 und S. 349 --361. 

- Berm Abkochen ganz dunkler Farbungen bleibt nur eine minimale, 
nicht bestimmbare, grinliche Farbung auf der Seide zurtck; lichte Firbungen 


kOnnen vollkommen abeekocht werden. j 
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les handelte sich also um das Studium der Vertheilung des 
genannten Farbstotfes, respective der Farbstoffsiiure zwischen 
Seide und Farbbad, unter den verschiedensten Mengenverhiilt- 
nissen. Gewahlt wurde die Nochtemperatur, weil bei dieser 
am sechnellsten Gleichgewicht eintritt. 

Als Material diente feinster Indigcarmin! des Handels und 
ein ausserordentlich teines, vollkommen reines Scidengewebe.? 
Durch mehrere Vorversuche wurde constatirt, dass eleiche Ge 
wichtsmengen desselben, unter sonst gleichen Umstiinden ee- 
farbt, auch wirklich die gleiche Quantitét Farbstoff aufnehmen. 
Zugleich wurde hiebei auch gefunden, dass nach circa ein- 
stindigem Farben bet Anwendung verschiedener Concentra- 
tionen Gleichgewicht eingetreten war. 

Weiters musste ermittelt werden, mit welcher Genauiekeit 
die Menge des Farbstoffes mit Hilfe des Wolff'schen Colori- 
meters bestimmt werden kann. 

Diese Methode ist fir LG6sungen, welche mehr als 0°05 ¢ 
Indigodisulfosaure in 100 ci enthalten, nicht mehr gut an- 
wendbar: hingegen liefert sie bei sehr stark verdtinnten Losungen 
ausgezeichnete Resultate, z. B.: Eine Losung, die O*O0O1 ¢ 
Indigodisulfosaure in LOO ci’ enthielt, ergab bei der. colori- 
metrischen Bestimmung einen Gehalt von O° O00099 ¢ Farbstoff, 
wober unter den Vorsichtsmassregeln gearbeitet wurde, welche 
ich in einer fruheren Abhandlung? angegeben habe. 

Die Wahl einer reversiblen, d. h. mit Wasser abkochbaren 
Farbung gestattete sowohl die von der Seide aufgenommene, 
wie auch die nach dem Versuch im [arbbad restirende Farb- 
stoffmenge direct zu bestimmen. Der colorimetrische Ver- 
gleich aliquoter Theile des Farbbades und der Farblosung, 
welche durch Abkochen der gefiirbten Seide mit Wasser 
ernalten worden war, bot ausserdem eine willkommene und 
sehr scharte Controlle der Richtigkeit der Zahlen, welche die 


’ 


directen Bestimmungen ergeben hatten, z. B: 
1 Sein Farbstoffgehalt wurde durch Titriren mit NKaliumpermanganat 
Yestimmt. 
> Lose Seide erwies sich nicht so geeignet fur diesen Zweck. 
' Mittheilungen des Technologischen Gewerbemuseums in Wien, Neue 


Poloe. IV. Jahre. (1894). S. 165. 
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Das Wesen des Fiirbeprocesse: 


Direct geftundene Farbstoffmengen: 


Im Farbbad In der Abkochung 
— atl ee a 
O°O23 ¢ O°O277 s 
’ » 


aus der letzteren Zahl und dem Verhiiltniss der Farbstiirke der zwei L6sunve! 


ergab sich die Menge des Farbstoffes im Farbbad zu 0°0235 ¢. 


Die colorimetrische Methede ist daher fir den vorliegen- 
den Zweck gvanz ausgezeichnet geeignet und durch keine 
andere ersetzbar. Die indirecte Bestimmung des aufgenom 
menen Farbstotfes ist in diesem Fall nicht zuliissig, weil 
nach dem Versuch die Gesammtmenge des angewandten 
l‘arbstoffes immer kleiner ist, als vor demselben. Indigcarmin- 
losungen verringern namlich thren Farbstoffgehalt schon = in 


wenigen Stunden: 


So zeigte z. B. eine Losung von 0° 00458 ¢ Indigodisulfosaure in 400 cm 
Wasser nach +48" (Zimmertemperatur) nur mehr einen Farbstoffgchalt von 
O°00570 ¢; nach weiteren 24" war derselbe auf 0°003 ¢ gesunken. 

Sogar im Dunkeln aufbewahrte Losungen veréndern ver- 
haltnismassig rasch ihren Gehalt; am starksten verandern sich 
aber verdtinnte IndigcarminlOsungen, welche hoheren Tempe- 
raturen ausgesetzt werden, wie dies ja beim Farben geschieht. 

aC 

Die weiter unten als” »Theilungscoéfticient y ange- 
fuhrten Zahlen sind daher aus drei verschiedenen Bestimmungen 
berechnet worden. Um eine vollige Garantie fur die Richtigkeit 
der Resultate zu haben, wurde tberdies jeder Fiérbeversuch 
mindestens zweimal, meist drei bis viermal angestellt. Hieber 
wurden nur gut untereinander stimmende Versuche gelten 
velassen. Wie weit die Ubereinstimmung der bei zwei Ver- 
suchen (unter ganz gleichen Umstanden angestellt) erhaltenen 
Zahlen erreicht werden konnte, mOoge aus folgendem Beispiel 


erschen werden: 


Im Farbbad geblieben Aufgenommen 
— ee —_— — 
’ 
a) O° 0293 ¢ Farbstoff O°O19. ¢ Farbstoff : 


a ° s ~ Ss 


OOD O20 j 
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In manchen Fiéillen' waren sowohl Farbbad, wie die Ab 
kochung des von der Seide aufgenommenen Farbstoffs egriinlich 
gefarbt und konnten nicht ohneweiters mit derals Type dienenden 
IndigearminlOsung verglichen werden; die letztere musste dann 
durch Zugabe einer sehr geringen Menge von Naphtolgelb S 
auf denselben Farbenton eingestellt werden. 

Das Farben geschah tn einem Glaskolben am Rutickfluss- 
ktihler, 1" bei 100° C. unter Zusatz von Schwefelsiiure. Nach 
vollendetem Versuch wurde die Seide sofort (quantitativ) aus 
dem Bade heraus genommen und ausgespult, eine Concentration 
des Farbbades durch Verdampten von Wasser durch sofortiges 
Abkutihlen verhindert. 

Die colorimetrischen Bestimmungen wurden sofort vorge 
nommen, well sich, wie schon oben gesagt wurde, der Farbstott- 
gehalt der LOsungen sehr bald verringert. 

Der erwahnte Zusatz von Schwetelséure zum Farbbad 
machte zwar das Studium dieses Farbevorganges complicirter, 
allein ohne Séure geht das Farben mit Indigcarmin nur unvoll- 
kommen von. statten und fangt Uberhaupt erst bei einer 
gewissen Concentration des Farbbades an. 

Die Menge der zugesetzten Schwefelsiure wurde = ab- 
sichtlich etwas gross gewahlt, weil sonst beim Spulen= der 
Seide nach dem Versuch nicht nur die anhaftende Farbflotte, 
sondern auch ein — allerdings geringer — Theil des autge- 
nommenen Farbstofftes weggewaschen wurde. 

Da bei dem in Rede stehenden Farbeprocess vier Factoren, 
namlich: Seide (a), Farbstoft (6), Schwefelsaure (¢c) und Farb- 
flotte (@)* ins Spiel kommen, so mussten, um alle Variationen 
zu erschdpfen, die folgenden sieben Versuchsreihen gemacht 
werden: 

1. a varurt; 6, ¢ und d constant. 


Z. b » ad. Cc d 
64 Cc » ad, b » ad 
4, fal re b c 


1 Dieselben sind in der Tabelle mit einem Sternchen bdezeichnet. 
~ Unter diesem Ausdrucke ist die Gecsammtmenge der angewandten Iliis- 


sigkeit, d. i. Wasser, Schwefelsiure und das Wasser der Farblésung zu ver- 


stehen. 
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& &/b und c/d constant. 
6. a/c b/d 
«. t/a b/c 


In der nachstehenden Tabelle ist C. die Farbstoffmenge 
in 100 ¢ Seide; ©, die Menge des Farbstoffes in 100 enz’ der 


lfarbflotte nach dem Versuche. , ist daher der Theillunes 


coctlicient. 
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Aus dieser Zusammenstellung ist zuniéchst ersichtlich. 
dass die Menge des aufgenommenen Farbstotfs von der Menge 
der dem Farbbade zugesetzten Schwefelsaure abhangig ist. 
Gewodhnlich wird angenommen, dass der Schwefelsaure bei 
diesem und allen ahnlichen Farbeprocessen nur die Aufgabe 
zutillt, aus dem zum Farben angewandten Alkalisalz des 
Farbstotfes die Farbséure frei zu machen. Betrachtet man aber 
die Resultate der II]. Versuchsreihe, so sieht man, dass die 


Schwefelsiure wohl auch noch eine andere Wirkung haben 


MUSS. 
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Fur die dort angewandte Farbstotfmenge wurden O° 008 
Schwefelsaure gentigen, um die Indigodisulfosdure in Freiheit 
ZU setzen. 

3e1 dem ersten Versuch der genannten Rethe ist cirea die 
dreifache Menge von Schwefelsaéure, also ein verhaltnissmiissig 
bedeutender Uberschuss verwendet worden. Und_ trotzdem 
wird bei noch viel grosserer Menge von Schwefelsaure im 
Karbbad noch mehr Farbstotf aufeenommen, wie ein Vergleich 
der Versuche © und 10 zZeiet. 

kes beruht dies darauf, dass die Farbstoffsiure in schwetel- 
siurehaltigem Wasser viel weniger JOslich, als in reinem 
Wasser ist. Die Schwefelsaéure wirkt hier gerade so, wie das 
Kochsalz beim Farben der Baumwolle mit Congoroth und 
dhnilichen Farbstotfen. 

Von der Richtigkeit des Gesagten kann man sich leicht 
uberzeugen, wenn man eine mit Indigcarmin gefirbte Sceide 
einmal mit reinem Wasser, dann mit solechem behandelt, welches 
verschiedene Mengen von Schweftelsaure enthalt: Je mehr das 
Wasser Schwetelsaure enthalt, desto weniger Farbstotf wird 
von der Seide abgezogen. 

Wie die Versuche 11 und 12 zeigen, nimmt aber dic 
aufgenommene Menge von Iarbstoff ber vermehrter Quantitiit 
der zuvesetzten Schwefelsaure wieder ab, was nach dem oben 
Gesagten eigentlich nicht zu erwarten wire. Dieser Widerspruc!l 
ist aber nur ein scheinbarer. Specielle Versuche haben aiimlich 
ergeben, dass bei einer gewissen Concentration der Schwete!l 
saiure im Farbbade ein kleiner Theil derselben von der Seide aut- 
venommen wird. Je grosser nun die Menge der aufgenommenen 
Schwefelsdiure ist, desto mehr verhindert sie offenbar die Aut 
nahme der Farbsiure von der Seide 

Die Thatsache, dass eine bis zu einem gewissen Grad 
vehende Vermehrune der Schwetelsaure im Farbbad eine be 
deutendere Farbstoffaufnahme zur Folge hat, ist aber auch in 
anderer Bezichung von Wichtigkeit. Sie widerspricht niimlich 
direct der Annahme, dass ber diesem Farbeprocesse eine 


chemische Vereinigune der Farbstoffsaiure mit der Substanz der 


Seide stattgefunden habe. 
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Schon bei dem Versuch 9 ist ein verhaltnissmissig grosser 
Uberschuss von Schwefelséure angewendet worden. Da nun 
die Schwefelsaéure jedenfalls eine ungleich stirkere Saéure als 
die Indigodisulfosiure ist, so miisste ein Uberschuss derselben 
der eventuellen Bildung einer salzartigen Verbindung der 
Seidensubstanz mit der Farbstoffsaure nicht gtinstig sein. Kine 
so starke Vermehrung der Schwefelsiiure wie dies beim Ver- 
such 10 geschehen ist, musste eine weitere Bildung des »indigo- 
disulfosauren Fibroins« vollkommen verhindern; es musste also 
bei diesem Versuche eher weniger als mehr Farbstoff, 1m Ver- 
gleiche mit dem Versuch 9, aufgenommen werden. Wie schon 
oben gesagt wurde, findet aber gerade das Gegentheil statt. 

Diese Thatsache ist meiner Ansicht nach der zwingendste 
3eweis gegen die Berechtigung der sogenannten chemischen 
Theorie des Farbens. 

Das oben Gesagte kann ohne Weiteres verallgemeinert 
werden. Simmtliche sogenannte Sauretarbstoffe, die alle in 
saurem Bad gefarbt werden, verhalten sich dem Indigcarmin 
vollkkommen analog; sie »ziehen« besser, d. h. sie werden in 
erosserer Quantitat von den animalischen Fasern aufgenommen, 
wenn das Farbbad mehr Siure enthilt. Die Woll- und Seiden- 
farbungen dieser Farbstoffe sind daher keine chemischen Ver- 


bindungen. 


Nachdem die Rolle, welche die Schwefelséure beim Fiirben 
spielt, klargelegt worden ist, kann nunmehr zur weiteren 
Discussion der in obiger Tabelle zusammengestellten Versuchs- 
resultate geschritten werden. 

Da der Hauptzweck der vorliegenden Untersuchung die 
Ierforschung der Gesetzmissigkeiten, welche der Vertheilung 
eines Farbstoffs zwischen Faser und Farbbad zugrunde legen, 
war, so mussen wir zunidchst den Factor ra , den » Theilungs- 
coéfficienten«, einer niheren Betrachtung unterziehen. 

Es zeigt sich, dass der Theilungscoéfficient mit der Con- 


centration des Farbbades regelmiassig fillt, dass also von einer 


Constanz desselben, im Sinne des Henry’schen Gesetzes 








> 
Das Wesen des Fiirbeprocesses. (15 


nicht die Rede sein kann. Das heisst mit anderen Worten: Is 
Wird aus verdiinnten IndigcarminlOsungen relativ mehr Farb 
stotf, als aus concentrirten aufgenommen. 


Der Werth Vv‘ “ hingegen zeigt bei den unter einander 
vergleichbaren Versuchen, das ist bei jenen, welche eine gleiche 
procentische Menge von Schwefelsiure (und nicht zu_ viel 
Farbstoff) in den Farbbadern enthielten eine ganz befriedigende 
Constanz: 

VG 
= 


Versuch Nr. 2?......0 Qa3 





: er O° QOO8 
Mis bs 4.4 O° Oo4 
ete » OOO] : 
OR oe sb sa (ej 4 
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Daraus folet, dass das Henry’sche Gesetz in der von 
van'tHoff'und Nernst’ eingefiihrten Erweiterung desselben 
fr lichte Farbungen der Seide mit Indigodisultoséure volle 
Geltung besitzt. Wir kGnnen im Sinne der genannten Forscinet 

sii V C, 

aus der gefundenen Gesetzmissigkeit: rs > constant 
den Schluss ziehen, dass der von der Seide aufgenommene 
Karbstoff eine andere Molecularconstitution, als in wdadsseriger 
(respective schwefelsaurer) Losung besitzen muss; die Seide 
nimmt einfachere Farbstoffmolekule aut, wiaihrend dem im 
larbbad enthaltenen Farbstoff zum grossten Theil die doppelte 
Moleculargrosse zukommen muss. 

Mit steigender Concentration nimmt der Werth \ U ZU 

( 


(siche die Versuche Nr. 6, 7, 8 etc.), Was daraut hindeutet, dass 
in diesem Falle noch complexere Farbstoffmolektile im Farbbad 


enthalten sind. 


) 


1 Zeitschrift fir physik. Chemie, V, S. 337. 


2 Ibid. VIII, 110—139. Siehe auch: Kiister, ibid. XU, S. 453 
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Alle substantiv farbenden Farbstotfe verhalten sich nun 
dem Indigcarmin insofern ganz analog, als auch sie aus ver- 
duinnten LoOsungen in relativ grosserer Menge, als aus concen, 
trirten aufgenommen werden. Die Firbungen von Cyanin J 
(Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Briining) auf Wolle 
(unter Zusatz von Glaubersalz und Schwefelséure) und von 
Benzazurin G (karbentabriken vorm. Iriedr. Bayer & Co.) 
aut Baumwolle (unter Zusatz von Wochsalz) zeigten thatsachlich 

: ; (’ laser 
ber naherer Untersuchung, dass auch hier der Werth-_,., 
. (tr lotte 
mit zunehmender Concentration allmalig fallt. Leider sind 
meine diesbeztiglichen sehr zahlreichen Versuche theilweise 
mit einem Kehler behattet, so dass von weiteren Schluss- 
foleerungen aus denselben abgesehen werden muss. 

Soweit meine bisherigen Erfahrungen reichen, ist der 
Theilungscocflicient bei den sogenannten basischen Farbstotfen 
weitaus am erossten, bei den Salzfarben (Benzidinfarbstoftfe etc. ) 
am kleinsten; die Sdurefarbstotfte nehmen diesbeztiglich eine 
mittlere Stellung ein. 

a oa ; C laser 

Das allmalige Steigen des Werthes —... mit abneh 

(Tl lotte 
mender Concentration lasst schliessen, dass bei substantiven 
lairbungen die Fasern einfachere Farbstoffmolektile aufnehmen, 
was mit der diesen Firbungen gemeinschaftlichen EKigenthtim- 
ichkeit, in der Hitze besser von statten zu gehen als in der 
Kdlte, sehr cut in Einklang steht. Die Hitze bewirkt eben den 
Zerfall complexerer Farbstotfmolektile in einfachere, welch 
letztere dann von den Fasern autgenommen werden. Die Ver 

; ’ (’ Faser a 
schiedenheit des Werthes —.-. deutet ferner darauf hin, 

C I lotte 
dass die verschiedenen Farbstoffe von den Fasern mit un- 
gleicher Moleculargrésse auftgenommen werden. Sollte sich, was 
sehr wahrscheinlich ist, bei weiterer Forschung ergeben, dass 
der Theilungscoéfficient fir cin und denselben Farbstotf auch 
von cer Natur der gefarbten Faser abhingig ist, so musste 


daraus der Schluss gezogen werden, dass er in jeder dieser 


kasern eine andere Molecularconstitution besitzt. 
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Dies wurde in einfachster Weise die verschieden ero 
Iechtheit der Farbungen ein und desselben Farbstotts aut 
schiedenen Fasern eine bisher vollig raithselhatte Erscheinur 


erklaren. 
| VC | 
\lit dem Werthe F constant« ist zum ersten Ma 


cin mathematischer Ausdruck ftir die Gesetzmiissigkeit, welcl 
einer karbune (Indigodisulftosaure auf Seide) zu Grunde le: 
refunden und mit demselben wohl der erste Stein zum Auth 
einer » Theorie des Farbens« gvelegt worden. 

Das was man bisher mit diesem Ausdruck bezeichnet hat 
war nur das Resultat einer Reihe von Beobachtungen, die 
willktrlicher Weise interpretirt werden konnten 


Als letzte Consequenz der vorhegenden Untersuchu 


7 \ ( klotte 
ereibt sich, dass der Werth = —= constant« fur 
| ( laser 

meisten, wenn nicht fur alle substantiven karbungen wentgstel 
annahernd Geltunge haben durfte, wober der Werth von a 
Maass der Affinitiit eines Karbstotfes zur laser erscheint 

Die Entscheidung dariiber, in wie weit das obice Ge 
Caltigkeit hat, bleibt natlrlich den ktinftigen Untersuchut 
in dieser Richtung vorbehalten. Bei 
siichlich ber den Untersuchungen nicht vollkommen reversibl 
Farbungen, ber welchen die Farbstotfautnahme nur aus 
Ditferenz bestimmt werden kann, besonders aut den Umstat 


Rtucksicht Yenomimaen \W erden, dass die Losungven manche: 


l-arbstoffe in sehr kurzer Zeit ihren Gehalt verindern. 

Die Untersuchung der Fosinfarbungen der Seide vi 
G. C. Schmidt.’ welche ohne Beachtune der evrossen Ver 
ainderlichkeit von EosinlOsungen vorgenommen wurde, 


daher nicht einwandtrer. Auch mussen solche farbunger 


. 2, ’ , . rhea ra } .* lan ( maMNNY 4+ > F . va. 
saurem Bade veschehen — was bei den genannten Versuc 
nicht der Fall wat well das eosin nicht als Salz, soj 


In Ttrerer Form von der Faser autgenommen wird. 


Auch die anderen diesbeztiglichen Versuch 


erscheinen mir nicht correct angestellt worden zu sein. [1 
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Wahl der Pikrinsaure zum Farben der Cellulose mt nicht eluck 
heh, weil diese arbstottsaure, wre uberhaupt alle Sauretarh 
stotfe, so eut wie ear kere Attinitat cur Cellulose hat. Ber dem 
larben der Setde mit’ Matachiterun endlich it weder aut den 
Chiorzinkeehalt) dieses) Farbstotfes, noch auf den Umestand 
Rucksicht genommen worden, dass dic sogenannten basischen 
Farbstotfe em Adhastonsvermoeven tur Glas und derelerchen 
indifferente Substanzen besitzen! und ino Folee dessen det 
larbstofechalt threr wassertgen Losungen mit der Zeit ab 
naam. Wall man daher die Nuftnahme cies solchen Farbstotts 
dureh crmen Faserstofh quantitate bestimmen, so hat man 
ftalgendermassen zu vertahren: Eime Losung des betretfenden 
larbstotts wird in zwer Pheidle vetheilt; in den cien leet man 
die vu farbende Faser ein, der zwerte Theil wird ino em elereh 
eeartetes Getass gebracht. Nach vollendetem liairben (das ist 
nachdem Glerchgewreht cingetreten ist) werden aliquote TPheile 
der ewer Farblosungen colormetrisch mit emnander verglichen. 
Ine Ditferens thres Farbstofigehaltes entspricht der von der 
laser autgenonmmenen Karbstoffmenge. 

Zum Schiusse ser noch daraut hingewtesen, dass die oben 
besprochenen Gesetzmassigkeiten gegen die Annahme einer 
chemusechen Bindung zwischen Seidensubstanz und Indige 
disulfosaure sprechen; denn das Eintreten derselben ist an dic 
Bedingung geknuptt, dass der Farbstoff in Fraser und Flotte in 


dem glerehen chemischen Zustand enthalten sein muss. Diese 


Gesetzmassigkeiten lassen aber eine Analogie zwischen sub- 
stantiven Farbungen und Losungen deutlich erkennen. Der 


Vertheillungssatz« hat fur helle Farbungen der Seide mit 
Indigodisulfosdure ebenso Giltigkeit, wre fur verdtinnte Lo 
sungen. Die von O. N. Witt autgestellte Hvypothese, dass 


arbungen »feste Losungen« seien, erhalt mithin eine experi- 


mentelle Stutze. Dessenungeachtet muss ich mich gegen eine 
néelea Reed = y Y ve ) ) vers +4 2 a . ae 4 . ‘ 
dentificirung der Begritfe «Farbung« und »Lésunge« aus- 


Das Zustandekommen und Verhalten der Farbungen 


verschieden von dem der Losungen. Die meisten Farbungen 


2 Mitth. d. techn. Gew.-Mus. in Wien. Neue Folge, IV. Jahrg. (1894). S. 210. 
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Uber das Verhalten der Kalksalze einiger 
aromatischer Athersauren bel der trockenen 


Destillation 


stud. phil. Eduard Hubner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1894.) 


Anisséuremethylester, neben Antsol und Phenol, 


mehrerer aromatischer A\thersauren in der eleichen 


untersucht worden. 


Resorcylsaure; er beobachtete die Bildung von 





nachweisen. 
W. Heinisch® untersuchte das Kalksalz der 


sprechenden, Methylester der Dimethyl-z-Resorcylsaure nicht 


Im weiteren Verfolge einer alteren Beobachtune von Gold- 
schmiedt und Herzig.' wonach bei der trockenen Destillation 
des anissauren Kalkes als Hauptreactionsproduct im Destillate 
vefunden 


wurde, sind auf Veranlassung Goldschmiedt's die WKalksalze 


Richtune 


H. Mever* destillirte das Walksalz der Dimethyl-z- 
Dimethyl- 


resorcin, konnte jedoch den, dem Anissauremethylester ent- 


ht 


Veratrum- 


sdure und der Diathylprotocatechusaéure und constatirte, dass 


catechusiureathylester) entstanden war. 








in beiden Fallen als Hauptproduct der Ester der entsprechenden 


Athersiure (Veratrumsauremethyvl-, respective  Diiithylproto- 
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Ebenso wies H. Arnstein! die Bildung von Trimethy!- 
eallussauremethylester bei der Destillation von trimethylgallus- 
saurem Iwalk nach. 

Fasst man diese, bisher in Bezug auf die in Rede stehende 
Reaction studirten Séuren, mit Berticksichtigung der relativen 
Stellung der Alkyloxyl- zur Carboxylgruppe ins -\uge, so ergibt 
sich, dass in allen jenen Fallen, in welchen eine Alkvloxylgruppe 
in der para-Beziechung zum Carbox yl steht (Anissiiure, Veratrum- 
siiure, Diithylprotocatechusiiure, Trimethylgallussiiure), [:ster- 
bildung erfolgte, wahrend in dem Einen Falle, in welchem diese 
Gruppen in Metastellung zu einander waren (Dimethyl-2- 
Resorcylsdure), dieselbe nicht beobachtet werden konnte. Ob- 
wohl es selbstverstandlich nicht gestattet war, auf Grund ver- 
einzelter Thatsachen einen gesetzmiassigen Einfluss der relativen 
Stellung der an der Reaction betheiligten Seitenketten erkennen 
zu wollen, so ergab sich doch daraus die Nothwendigkeit, das 
3eobachtungsmateriale zu vermehren, um einen immerhin nicht 
ganz unwahrscheinlichen Zusammenhang zu ermitteln, oder 
dessen Nichtbestehen zu constatiren. 

Ich habe daher tiber Aufforderung des Herrn Prof. Dr. Gol d- 
schmiedt zunachst die Reaction an der m-Methoxybenzoc- 
sadure, da es den Anschein hatte. als ob die Metastellung fur 
die Esterbildung ungiinstig sei, dann, da tiber Athersaiuren in 
Orthostellung Uberhaupt noch keine Erfahrungen vorlagen, an 
der Methylsalicylsaure und 3-kKresotinsdure studirt und auch die 
o-Oxynaphtoésiure vom Schmelzpunkte 187° in den lxreis der 


s3eobachtung gezogen. 


Metamethoxybenzoésaure. 


Durch Behandlung von m-Oxybenzoésaéure mit Jodmethy! 
und WKalihydrat wurde in tblicher Weise der az-Methoxybenzoe- 
sauremethylester erhalten. Derselbe ist unzersetzt destillirbar; 
sein bisher nicht bekannter Siedepunkt liegt bei 236—238° 
Durch Verseifung des Esters mit Xalkmilch gelangte ich direct 


zum Walksalz der m-Methoxybenzoésaéure.~ Ein kleiner Theil 


1 Monatshette tur Chemie, 15, 295. 


~ Graebe und Schultze, Lieb. Ann., 142, 352. 

















Kalksalze bei trockener Destillation. 


des Kalksalzes wurde zersetzt und die ausgeschiedene Siiure 
aus heissem Wasser bis zur Constanz des Schmelzpunktes 
umkrystallisirt. Dieser wurde in Ubereinstimmung mit der 
Seobachtung von Oppenheim und Pfaff! bei 106—107° 
vefunden, wahrend Graebe undSchultzZe ihn bei 95° angeben. 

60 ¢ des bei 140° getrockneten Kalksalzes wurden, wie 
bei den friiheren Untersuchungen, aus einer ter-Meerschen 
Retorte im Wasserstoffstrome trocken destillirt. Unter Auftreten 
von wenig weissen Dimpfen ging ein dickfllssiges, gelbes ()] 
(18 .¢) uber, welches sich zum Schlusse der Destillation dunkel 
firbte. 

Das Destillat wurde mit verdiinnter Kalilauge und Ather 
geschuttelt, um die neutralen von den sauren Substanzen zu 
trennen. Beim Ansdéuern der alkalischen Losung trat milchige 
Triibung ein: die Ausscheidung wurde mit Ather aufgenommen. 
Nach dem Abdestilliren des mit Chlorcalcium getrockneten 
Athers blieb ein gelbes OI zuriick, welches von 178—-184° als 
farbloses, dickfliissiges Ol tiberging und beim Erkalten zu einer 
weissen Kkrystallmasse (6g) erstarrte, mit allen qualitativen 
Reactionen des Phenols. 

Der atherische Extract, welcher die neutralen Substanzen 
enthalten musste, lieferte ein rothgelbes, griin fluorescirendes 
Ol (etwa 11 2), welches von 150—240° farblos tiberdestillirte. 
Der KOlbchenrtickstand bestand aus einer sehr geringen Menge 
dunkler Schmiere. Infolge des bestiindig steigenden Siede- 
punktes konnte man das Vorhandensein von zwei Substanzen 
(Anisol und m-Methoxybenzocsauremethylester) voraussetzen. 

Ks wurde daher das Destillat (gegen 10 ¢) mit wasseriger 
Kalillauge am Ruckflusskthler gekocht und der geringe unver- 
seifbare Theil mit Ather extrahirt. 

Die alkalische LOsung schied nach dem Ansiiuern einen 
weissen, krystallinischen Niederschlag aus, welcher aus Wasser 
in farblosen, langen Nadeln (Uber 5g) krystallisirte, keine Eisen- 
chloridreaction gab und sich bei 106—107°, dem Schmelz- 
punkte der m-Methoxybenzoésaure, verfllssigte. 


1 B. Ber., 8, 887. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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O°1845 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°4202 ¢ WKohlen- 
sdure und 0° O886 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden Ce H,(OCH.) COOH 

er i” . —_ a 
( eo os 638 o4+ 63° lo 
Cre rere O° 34 o*20 


Die Analyse und die Eigenschaften der Substanz beweisen 
das Vorhandensein von m-Methoxybenzoésdure und somit auch, 
indirect, die Bildung von m-Methoxybenzoésauremethylester, 
bei der Destillation des Kalksalzes. 

Da‘Goldschmiedt und Herzig beobachtet hatten, dass 
m-oxybenzoésaurer Kalk bei der Destillation sich theilweise zu 
salicylsaurem Kalk umwandelt, so war es nothwendig zu unter- 
suchen, ob dem hier entstandenen Ester nicht Methylsalicyl- 
siuremethylester beigemengt war. Es wurde daher eine Probe 
der Siiure mit rauchender Salzsaéure im Rohre auf 150° erhitzt 
und das Reactionsproduct mit Ather extrahirt. Die wasserige 
Losung des weissen Rtickstandes gab keine Eisenchlorid- 
reaction. 

Aus der atherischen Lésung des unverseifbaren Antheiles 
wurde nach dem Trocknen mit Chlorcalcium ein gelbes Ol 
gewonnen, welches von 1502—154° als farbloses, atherisch 
riechendes Ol (iiber 2 g) destillirte (der Siedepunkt des Anisols 
liegt bei 154—155°), 

Der Destillationsrickstand, ein génzlich verkohlter, blasiger 
Kuchen, wurde mit Alkohol ausgekocht, welcher ihm nur wenig 
braune Schmiere entnahm. Diese zeigte den Phenolgeruch und 
gab die sonstigen Phenolreactionen. Der Riickstand wurde mit 
verdunnter Schwefelsdure behandelt, filtrirt und das Filtrat mit 
Ather geschiittelt. Die atherische Lésung enthielt eine kleine 
Menge einer festen, réthlichweissen Substanz, welche den 
Schmelzpunkt 196° zeigte. Aus Wasser umkrystallisirt, ver- 
fllissigte sie sich bei 199° und gab keine Eisenchloridreaction 


(Metaoxybenzoésiure schmilzt bei 200°). Wegen zu geringer 


Menge musste von einer Analyse abgesehen werden; die 














Kalksalze bei trockener Destillation, (i 


sildung zweibasiger Oxyséuren konnte demnach nicht fest- 


gestellt werden. 
Methylsalicylsaure. 


Der Versuch, zum Methylsalicylsiiuremethylester durch 
Erhitzen von Salicylsiiure mit Jodmethyl und Walihydrat zu 





gelangen, fuhrte nicht zum Zicle: der auf dicsem Wege ent- 
stehende Ester lieferte bei der Verseifung beinahe reine Salicy] 
siure. Es wurde demnach auch von mir die Erfahrung gemacht, 


welche inzwischen Herzig’ mit Berufung auf eine ailtere Beob- 


achtung Félsing’s* in Erinnerung gebracht hat. Ich habe in- 
folge dessen den Methylsalicylsiuremethylester nach dem 
Graebe’schen Verfahren aus GaultheriadSl dargestellt, und 
diesen Ester direct mit Kalkmilch verseift, wodurch, ebenfalls 
nach Graebe, die nicht methylirte Salicylsiure als basisches 
Salz abgeschieden werden konnte, wahrend methylsalicvlsaurer 
Kalk in Losung blieb und durch Eindampfen der filtrirten 
Flussigkeit gewonnen wurde. 

36 ¢ bei 140° entwiissertes Kalksalz wurden unter den 
gewohnlichen Bedingungen der Destillation unterzogen. Unter 
Auftreten schwer condensirbarer weisser Diimpfe destillirte ein 
klares, farbloses Ol (15 g) iiber, welches sich spiiterhin gelb 
farbte. Es machte sich ein intensiver Geruch nach Phenol 
bemerkbar, und das Kuhlrohr zeigte nach dem Erkalten eine 
grosse Menge prachtvoller, weisser Krystallnadeltn. 


In dem Destillate wurden, wie in dem triiheren Falle. durch 





Schiitteln mit verdiinnter Kalilauge und Ather, die neutralen von 
den sauren Substanzen getrennt. Die mit Chlorcalcium ge- 
trocknete dtherische Lésung wurde filtrirt, der Ather abge- 
dampft und das zurtickbleibende gelbe Ol (etwa 10g) destillirt. 
Dabei stieg das Thermometer continuirlich von 150—280°, d 
wodurch auf das Vorhandensein des hochsiedenden Methyl- 
salicylsauremethylesters geschlossen werden konnte. Es wurde 
daher das O| durch 2 Stunden mit alkoholischem Kalihvdrat 


am Rtickflusskuhler gekocht, dann mit viel Wasser versetzt, 





1 B. Berichte, 27, 2119. 


2 Ebenda, 17, 486. . 
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das abeeschiedene fast farblose OL mit Ather aufgenommen und 
eetrocknet. 

Aus der alkalischen Losune tiel nach dem Ansduern cine 
wWeisse Wrystallmasse (gegen 6.2), welche aus heissem Wasser 
umikryvstallisirt, den Schmelzpunkt der Methylsaticylsaéure (Q8° ) 
zerete und in welcher durch Eisenchlorid die Abwesenheit von 


SalicVisdure nachgewiesen werden konnte. 


O° 1622 ¢ Substanz gaben O7b¢02 ¢ Wohlensaure und 070776 v2 


Wioaasser, 


In 100 ‘Pheilen: 
Berechnet fur 


Gefunden Cl COCTR) COOT! 
Sere e OPO O° do 
a ere 3] 5-26 


Mithin ist auch dureh die Analyse das Vorhandensein von 
Methyvlsahevisaure und indirect die Bildung von Methylsalicyl- 
saduremethyvlester ber der Destillation des Walksalzes erwiesen, 

Die atherische Losung des nicht Verseifbaren crgab etwa 
og eines schwach gelbgefarbten, nach Anisol riechenden Oles, 
welches von 1o2-—-loo® (Anisol lot—-loo°) farblos tberging, 

Ks bheb nun noch jener Theil des Destillates zu unter- 
suchen ubrig, weleher dureh Walilauge gebunden worden war. 
Aut Zusatz von Salzsiure trubte sich die Flussigkeit milchig 
und ihr dtherischer Extract liess cin gelblich gefirbtes ©| 
(gegen og) zuruck, das ber 179) —-180° farblos tiberging. Das 
Destillat erstarrte zu schonen, weissen Wkrystallnadeln, welche 
in Widsseriger Losung mit Iisenchlorid eine violette Farben- 
reaction gaben und die sonstigen Kigenschaften des Phenols 
autwiesen. Im WoOlbchen blieb eine geringe Menge dunkel- 
braunes, schmieriges Ol] zuriick, welches nicht weiter beriick- 
sichtigt wurde. 

Der Ruckstand in der ter-Meer’schen Retorte, ein 
schwarzer, blasiger, stellenweise grau getirbter Kuchen (16 ¢) 
wurde mit Alkohol ausgekocht, welcher ihm nur etwas schwarze 
Schmiere entnahm. Der kohlige Ruckstand wurde mit ver- 


diinnter Schwefelsaure digerirt, vom ungelosten Gyps filtrirt 








































Kall her trockener Destillation a) 
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und das saure Filtrat erschopfend mit Ather extrahirt. Aus dem 
atherischen Auszug vewann man eime weisse, krystallinisch: 
Masse, welche aus Wasser in schonen Nadeln krystallisirte 
\n ihrem Schmelzpunkt Po2°, und durch die) lisenchlorid 


reaction wurde sie als Salteylsaure erkannt. 


Aus dem Vergleiche der Kesultate der Destillathonen vor 
m-methoxybenzocsaurem und methylsalicylsaurem Ialk omit 
mnen, welche semerzeit dig Anissaure veletert hatte, lasst sich 
demnach der Schluss zichen, dass die Stellung der Methoxyl 
Zur Carboxyleruppe keimerler Eintlu auf den Verlauf des 
Reaction ausubt. Die Bildung von Atherséureestern crtolet 
den drei isomeren Sauren in gleicher Weise und ino uneetahs / 
eleichen Ouantitaten., 

Die Ursache, wesshalb Tl Meyer semerzeit lesterbildur 
ber der Destillation von dimethyl resorcylsaurem Walk nicht 
beobachtet hat, kann also nicht der Metastellung der Sei 


ketten mn dieser Saure zugeschricben werden. 


%-Kresotinsaure (7“-Homosalicylsaure). 


Von dieser Saure ist Herrn Prof. Dr. Goldschmiecdt von 
der Firma Dr. v. Heyden’s Nachfolger eine grossere Quantitit 
in liberaler Weise zur Verfigune vestellt worden, wofti 
hier der Dank ausgesprochen sei. Die Siaiure hatte den von 
Schall! beobachteten Schmelzpunkt 163 164°. Es kommt 
bekanntlich die nachstehende Constitution (COOL: O1L: CHL, 
= 332726) 26. 

Kalksalz. ks wurde durch Kochen der wisserigen Siure 
losung mit kohlensaurem Walk dargestellt: das Salz 
Wasser leicht léslich und krystallisirt nach dem Einengen 


schonen Nadeln. 


O° 2960 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°0490 2 


Calcitumoxyd. 


1 B. Berichte 2, 821 und Ihle, Journ. f. p. Ch. 14, 456. 








EE. Hubner, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (Cg Hs (OH) CH, CO,), Ca 
— dl —— i ~ee——— 
2 eer epee 11°82 11°69 


Aus den \Wasserbestimmungen geht hervor, dass das Salz 
mit 2 Molekiilen Krystallwasser krystallisirt. 


I. O'4700 ¢ lutttrockene Substanz verloren bei 100° an Ge- 
wicht O 0473 2, 

Il. O° 4546 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° an Ge- 
wicht 0°0450 ¢. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
OS —_ [C, H. (OH) CH.CO,|,Ca-2 H,O 
I. II. ——— — ~~ 
re 10°08 = 10°00 9°52 


Das Baryumsalz wurde auf gleiche Weise wie das NKalk- 
salz dargestellt und ist in Wasser sehr leicht léslhich. Es kry- 


Stallisirt in bischelf6rmig aneinandergelagerten Nadeln. 
0°3182 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0: 1662 ¢ 
Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden | Cy Hg (OH) CH, COs], Ba 
i et ae 
MG cases 31°19 31°20 


Den Wasserbestimmungen zufolge enthalt das Salz drei 
Molektile Krystallw usser. 


|. O-6005 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 105° an Ge- 
wicht 0°06381 ¢. 


Il. 0°6921 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 105° an Ge- 
wicht O:O746, 


Oo 
y* 























Kalksalze bei trockener Destillation. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ve — (C,H.(OH)CH.CO, |, Ba+-3 HO 
| II. _————~ i. 
ee 10°50) 10°78 10°95 


Der Methylester wurde durch losttndiges I:rhitzen der 
methyvlalkoholischen Saurel6sung mit concentrirter Schwefel- 
siure dargestellt. Das 6lige Reactionsproduct wurde dann mit 
Wasserdimpfen destillirt und der atherische Auszug des farb- 
losen Destillates durch Schitteln) mit verdtinnter Natrium- 
carbonatlOsung von beigemengter Kresotinsdéure betreit. Der 
ster siedet ber 2582—235" unzersetzt. Die Ausbeute wat 
quantitativ. 

0: 1836S ¢ Substanz gaben 0:45096 ¢ Kohlensdure und 0: O9087 2 


ba 
‘ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H, (OH) CH. COO CH, 
~ =. a R “SS 
a 64°60 Ho*0O6 
_ ae 9°96 GO? 


Der Athylester wurde analog dem Methylester dar- 
gvestellt; er ist ebenfalls flussig, hat einen angenehm iitherischen 


Geruch und siedet bei 242—243° unzersetzt. 


O°1779 ¢ Substanz gaben 0°4319 ¢ Kohlensaéure und 0+ 1055 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Pasar! . soon 
Berechnet fur 


Getunden Cy; Hy, (OH) CH, COO C, Hy, 

—_— —=— ——— ee 
te tw da ood 66° 2? 66°66 
a G°OS8 O° 66 


Zur Erlangung des o-hkresotinmethyvlatherséure- 
methylesters wurde die Kresotinsaure mit Jodmethy!l und 
Kalihydrat im Rohre erhitzt. Der Versuch fiihrte jedoch zu 





may y 7 oa 
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keinem befriedigenden Resultate, da beim Verseifen des so 
erhaltenen [esters fast reine Kresotinsdure zuruickgewonnen 
wurde. Der Kresotinsiuremethylester hingegen zeigte sich 
nach ttinfstindigem Erhitzen mit Walihydrat und Jodmethy! 
unter Druck bei 120—1380° viel reactionsfihiger, indem etwa 
30°), des angewandten Methylesters an Methylkresotinséure- 
methylester (o-Kresotinmethylathersauremethylester) gewonnen 
wurden. Trotz wiederholtem Schttteln mit verdtinnter Walilauge 
konnte derselbe aber nie fret von WKresotinsaurereaction erhalten 
werden. Damit wird die Erfahrung von Schall! bestiitigt, 
welcher diesen Ester durch Uberfitihrung der Kresotinsiure in 
das secundire Natriumsalz und nachherige Behandlung mit 
Jodmethyl und Walihydrat im Rohr bei 150° als braungefiirbtes 
Ol, jedoch auch dann nie frei von Orthohomosalicylsiuremethy1- 
ester erhalten konnte.* Das Rohproduct wurde mit Wasser- 
dampfen ubergetrieben und der atherische Auszug des farb- 
losen Destillates mit Chlorcalcium getrocknet. 

Der Siedepunkt der Substanz lag bei 241-—242°; eine 
Analyse ergab jedoch einen um 3°/, zu niedrigen Kohlenstotf- 
gehalt. Nochmaliges Behandeln mit Kalihydrat und Jodmethy! 
im Rohr bei 120-——180° ftihrte auch nicht zu einem vollstiindig 
atheriticirten Producte. Ich versuchte daher reine o-Wresotin- 
methyvlaithersaure dadurch zu gewinnen, dass ich den Ester ver- 
Seitte und die aus dem Walisalze abgeschiedene Saure durch 
fractionirte Féllung und Krystallisation aus verdinntem Alkohol 
reinigte. Auch dieses Verfahren fiihrte nicht zum Ziele. Das Prii- 
parat verfllissigte sich bei 81° und zeigte starke Eisenchlorid- 
reaction. Zwei Methoxylbestimmungen nach Zeisel bewiesen, 
dass der Gehalt an o-Kresotinmethylithersiure nur etwa 90"/, 
betrug. 

I. 0°2279 ¢ Substanz gaben 0° 2997 ¢ Jodsilber. 


I]. O° 2662 ¢ Substanz gaben 0° 30504 g Jodsilber. 


1 B. Berichte 12, 821. 
2 Es scheint somit auch in diesem Falle die Orthostellung der Hydroxyl- 


ruppe zum Carboxyl auf die Atherification hindernd zu wirken. Vergl. Herzig 


or 

o 
| 
i 


}. Berichte 37, 2119 und Nostanecki ebendaselbst, 26, 71. 











aus gesiittigter wasscriger Losung hatte keine Besseru 
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Kalksalze bei trockener Destillation. (io 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ft 
a — C,H. (OCH. CH. COOH 
| I] aad , attains 
tot | ee oe 1730 IS°67 


ine nochmalige fractionirte Fallung und Wrystallisation 


lolge. Beinahe ganz rein, aber unter grossen Verlusten, gelang 


es mir, die o-Kresotinmethylathersiiure bei der Bercitung des 


) 


Kalksalzes darzustellen, indem die aus vecsadttigter Losung aus- 


krystallisirende Fraction als das Walksalz der nahezu reinen 


Athersiiure erkannt wurde. 


setzung des in Wasser leicht loslichen Walksalzes mit Schwetel 


siiture, AusschiittelIn mit Ather und Abdampfen des 


Die o-Kresotinmethylatherséiure wurde durch Zer 
] 


—e —_— 
ierzteren 


erhaiten; sie verfilissigte sich nach dem Umkrystallisiren aus 


verdtiinntem Alkohol bei 85° (Schall gibt den Schmelz- 


punkt 81° an). Mit Eisenchlorid gab cine alkoholische, ziemlich 


concentrirte LGsung der Saure cine dusserst schwache, gerade 


noch wahrnehmbare violette Farbune. 


O'1677 ¢ Substanz gaben 0°39078 ¢ Kohlenséure und O07 O8G2 ¢ 


oO 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,H. (OCH. CH. COOH 
a eee O4°6] BOG 
, ee o°9] H°O? 


Das Silbersalz wurde durch Ubertiihrune der Athersiiure 


in das Ammoniaksalz und Ausfallen mit Silbernitrat gewonnen: 


es ist in Wasser ziemlich lOslich, im trockenen Zustande:licht- 


bestiindig und krystallisirt in schonen Nadeln. Die lufttrockene 


Substanz gab, bei 100° getrocknet, keinen Gewichtsverlust. 


(+9 


9) 


762 ¢ Substanz gaben O°3967¢ ¢ WKohlensiure, O° O820 ¢ 


= s 


Wasser und 0° 1107 ¢ Silber. 











Aoa0 fk. Hubner, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getunden Cy H. COCH.) CHL, COOAg 
ee ee “ —— SS 
errors ao* 17 39°26 
. eee eres a°S2 3°29 
a eres 40°08 b89°O6 


Das Baryvumsalz wurde durch WKochen der wiisserigen 
Sdurelosung mit kohlensaurem Baryum dargestellt; es ist in 
Wasser sehr leicht loshich und krystallisirt daraus in kleinen 


Prismen. 


O°? 141 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben O- 1060. ¢ Baryum- 


sulfat. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden [Cy Hy (OCH) CH. COs], Ba 
_ Perret eo tl 29°34 


Die Wasserbestimmungen ergaben 3°/, Molekiile Krystall- 


Wasser, 

lL O° 2424 ¢ Substanz verloren bei 105° getrocknet O° 02838 ¢ 
an Gewicht. 

Il. OF L604 2 Substanz verloren ber 105° getrocknet O°0173 2 


an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Geftunden Berechnet fur 
— —_ [C,H (OCH.) CH.CO, |, Ba+- 31, HO 
L UI . ——— "ihre 
Mg. cos TIC 11°50 11°90 


12 ¢ bei 100° getrocknetes Kalksalz wurden wie in den 
fruheren Fallen der trockenen Destillation unterworfen. Als 
Destillat ging anfangs ein gelbgrtines, spater hellgelbes, schliess- 


lich dunkel gefirbtes Ol im Gewichte von 7 ¢ uber. Die auf- 


tretenden weissen Dimpfe lessen sich leicht condensiren: 














Kalksalze bet trockener Destillation. 


wiihrend des Processes machte sich ein phenolartiger Geruch 
bemerkbar. 

Das Destillat wurde mit verdtinnter Kalilauge versetzt und 
mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des mit Chlor 
calcium getrockneten Athers blieb) cin) dunkelrothes, griin 
fluorescirendes Ol (gegen f¢) zuruick, welches aus cinem 
KOlbchen destillirt wurde; dabei stice das ‘Vhermometer be 
stiindig von 180° bis Uber 200°,so0 dass das Vorhandensein zweier 
Substanzen als wahrscheinlich velten konnte. Die Destillation 
wurde unterbrochen und das gesammte Destillat mit alkoholi- 
scher Walilauge am Ruckflusskthler gekocht, dann mit viel 
Wasser versetzt, wodureh die alkalische, rothgelbe LoOsune 
kleine Oltropfen ausschied, welche mit Ather extrahirt wurden 
Die getrocknete atherische Losune hinterliess nach dem Ab 
dampten des Athers nur wenig gelbes Ol, welches mit Eisen 
chlorid keine Farbenreaction gab (vermuthlich o-WKresolmethy!| 
iither). Infolee der geringfigigen Menge konnte die Substanz 
nicht weiter untersucht werden. 

Die von dem eben besprochenen Atherextracte getrennte 
alkalische LO6sung gab beim Anséuern eine milchige Triibung, 
welche durch Ather aufgenommen wurde. Nach dem Ver 
dampfen desselben bliecb ein gelbes Ol (iiber 2 2) zurtick, 
welches beim Erkalten zu einer weissen Krystallmasse erstarrte. 
Aus verdtinntem Alkohol krystallisirte die Substanz in schoénen 
Nadeln und verfliissigte sich bei 85°, dem Schmelzpunkte der 
o-lxresotinmethylathersaure; die Siéure war mit einer Spur 
IXKresotinsaure verunreinigt, denn sie gab mit Eisenchlorid eine 


schwach violette Farbung. 


O°2150 ¢ Substanz gaben O° 0082 ¢ Kohlensaure und O° 1196 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,H. (OCH.) CH. COOH 
a Gor Oe O° OG 


H a or ae ae ae ae ee 6°24 H°4)? 
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Hubner, 


Demnach lag o-Kresotinmethylithersiure vor; dadurch 
war indirect die Bildung von o-hkresotinmethylithersiuremethy1- 
ester ber der Destillation constatirt. 

Von dem Destillate blicb noch jener Theil zu untersuchen 
Ubrig, welcher sich in verdtinnter Kalilauge gelést hatte und 
demnach Sauren und Phenole enthalten konnte. 

Beim Ansiiuern der Losung entstand eine milchige Trii- 
bung, welche durch Ather extrahirt wurde. Behufs Trennune 
etwa vorhandener Siuren von den Phenolen wurde die 
atherische Losung mit) verdtinnter Natriumcarbonatl6sune 
geschuttelt; die sich gelb farbende alkalische Losung lieferte 
nach dem Ansiiuern und Extrahiren mit Ather einen geringen 
dunkelbraunen testen Ruickstand, welcher keine Eisenchlorid- 
reaction zeigte und sich nach dem Umkrystallisiren aus ver- 
dinntem Alkohol bei 78-—80*® vertliissigte (der Schmelzpunkt 
der Methylkresotinséiure legt bei 85°). Es war leider zu wenig 
Substanz vorhanden, um den Korper naher zu untersuchen. 

Die atherische LOsung hinterliess nach dem Trocknen und 
Abdestilliren des Athers als Riickstand ein tiefgelbes Ol. Die 
etwa 1 ¢ betragende Menge gestattete selbstverstiindlich keine 
genaue Siedepunktsbestimmung. Das OL ging zwischen 180° 
bis 189° (o0-Kresol siedet bei 188°) farblos tiber; es hatte 
phenolartigen Geruch, gab eine schwachblaue Eisenchlorid- 
reaction und erstarrte tiber schnell verdunstendem Ather zu 
einer Weissen Krystallmasse. Die zwischen Filtrirpapier ge- 
pressten Kkrystallnadeln verfltissigten sich bei 81-382° (Kekule! 
gibt den Schmelzpunkt des o-Kresols bei 31°5 an). Es kann 
hienach nicht bezweifelt werden, dass die in Rede stehende 
Substanz o-kresol war. 

Der Destillationsrickstand, ein braunschwarzer, zerbréckel- 
ter Kuchen (4g), wurde zerrieben und mit Alkohol ausgekocht. 
Nach dem Verdampfen des letzteren erhielt ich eine geringe 
Menge brauner Schmiere. Der kohlige Ruickstand wurde mit 
verdtinnter Schwefelsaure digerirt, filtrirt und das Filtrat mit 
Ather geschittelt. Die atherische gelbe Liésung liess Spuren 
eines gelbbraunen Oles zuriick, welches, tiber verdunstendem 


1 B. Berichte 7, 1006. 
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Kalksalze bei trockener Destillation. 


Ather abgekthlt, Wrystéllchen ausschied; die sehr geringe 
\lenge musste unberticksichtigt bleiben. 

kis ergeben sich demnach bei der trockenen Destillation 
des o-kresotinmethylathersauren Walkes im Wesentlichen dic- 
selben dieser Saure entsprechenden  Zersetzungsproducte 
(o-WKresotinmethylathersauremethylester, o-Wkresol und ver- 
muthlich o-Kresolmethylather), welche auch in den friiheren 


liillen beobachtet wurden. 


Oxynaphtoésaure (z-Naphtolcarbonsaure) vom Schmelz- 
punkte 187°. 


Dieser Saure kommt die durch nachstehendes Formelbild 
ausgedriickte Constitution zu: 


OH 
, i COOH 


ks geht dies mit Sicherheit cinerseits aus ihrer Darstellung 
aus %-Naphtol, anderseits aus dem Umstande hervor, dass sie, 
wie Kostanecki! nach Versuchen Bener’s mittheilte, die 
lahigkeit besitzt, ein Dinaphtoxanthon zu liefern. Mit Eisen- 
chlorid gibt die wasserige SaurelOsung eine rein blaue Farbung, 
welche auf vorsichtigen Zusatz von Natriumcarbonat dunkler 
wird und unter gleichzeitiger Trabung schliesslich ins RoOthliche 
umschléiet. Nach Schmitt und Burkard®*® gibt die Saure mit 
Kisenchlorid eine blaue Fiirbune mit einem Stich ins Grtine. 

Den Methylester erhielt ich nach Schmittund Burkard 
durch mehrstutindiges Erhitzen der Saure mit Methylalkohol und 
Schwefelsiiure. Er krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
schénen, langen, blattfOrmigen, weissen Krystallen, welche 
sich in Ubereinstimmung mit Schmitt und Burkard’s Beob- 
achtungen bei 78° verflissigten. Die Esterification geht sehr 


schwer von statten; nach flinfstUndigem Erhitzen auf dem 


1 B. Berichte 25, 1642. 


2 Ebenda, 20, 2699. 
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Wasserbade betrug die Ausbeute an Methylester etwa 20°), 
der angewandten Oxyvnaphtoesaure. 

Zur iErlangung des Methoxynaphtoésiuremethy| 
esters wurde der Methyvlester mit methylalkoholischer WKali- 
lauge und Jodmethyl im Rohr durch o Stunden ber 140° erhitzt, 
dann der Alkohol sammt dem tberschtssigen Jodmethyl ab 
destillirt und das zurtickbleibende dunkelrothe Ol, welehes mit 
kisenchlorid starke Blaufairbung zeigte, mit verdtinnter Kali- 
lauge versetzt und mit Ather ausgeschiittelt.. Der Versuch, das 
Ol auf diese Weise von beigemengtem Metnylester zu reinigen, 
fiihrte nicht zum Ziele. Indem ich das Ol in cine Niltemischune 
brachte, schied sich eine Krystallmasse aus, welche nach 
schartem Absaugen und Umkrystallisiren) aus Alkohol den 
Schmelzpunkt 738° des Oxynaphtoésiuremethylesters aufwies, 
Das abeesaugte, nicht erstarrende OL zeigte noch immer deut- 
liche Eisenchloridreaction. 

Von besserem Ertolge war eine vorgenommene Vacuum- 
destillation, indem die bei 6O mwa Druck von 223—225° als 
gelbes OL tiberdestillirende Fraction mit Eisenchlorid nur mehr 
schwache Farbenreaction zeigte. Ein Theil des Destillates 
wurde mit wisseriger Walilauge verseift und lieferte beim An- 
siuern eine fast quantitative Ausbeute von reiner Methoxy- 
naphtocsiure. Die gleiche Gewichtsmenge des nicht der Va- 
cuumdestillation unterworfenen [Esters ergab bei derselben 
Behandlung eine Krystallmasse, welche trotz wiederholter 
Krystallisation aus Alkohol mit Ikisenchlorid eine starke Blau- 
firbung zeigte. Es schien daher die Annahme berechtigt, dass 
durch diese Destillation eine moleculare Umlagerung der 
Methylgruppe stattgeftunden habe. Mit Riicksicht auf ahnliche 
Beobachtungen von Schreiner, Friedl und Kraft! und 
Graebe*® konnte man sich vorstellen, dass aus 2 Molekiilen 
Oxyvnaphtoesaiuremethylester 1 Molektl Methoxynaphtoésaure- 
methvlester entstanden wire; es musste dann im Destillations- 
rlickstande frete Oxynaphtoésiiure oder a-Naphtol vorhanden 
sein. Der braune teste KOlbchenriickstand wurde daher mit 


1 Liebig’s Ann. 197, 18 und 10. 


2 Ebenda, 142, 328. 











Kalksalze ber trockener Destillation fv 





Natriumearbonat auseckocht, filtrirt und das liltrat angesiiuert. 
kes entstand eme schwache muilchige Traubune, welche mit Athes 
extrahirt wurde. Nach dem Verdampten desselben blich jedoch 
kein nennenswerther Ruckstand. 

Die Methox ynaphtocsiéure erhielt ich durch schwierig 
verlaufende Verseiung des Methoxynaphtocsaiuremetiylester 
mit wasserivger Waltlauge, Zersetzune des vebildeten Walisalze 
durch Salzsaure und Umkrystallisiren) der ausveschicdenen 
IKrystallmasse aus) verdunntem Alkohol Sie krystallisirt. in 
kurzen, vlinzend weissen Nadeln und schmilzt bei 127°; mit 


Kisenchlorid gibt sie keine barbenreaction. 


O° fodde Substanz gaben O°4018 2 Wohlenséure und O° 0710 2 


Wasser. 


In 100 ‘Thetlen: 


Berechnet fur 


Gelunden CH. (OCH) COOH 
am —. a oo , 
Ba ee we LO°DG 1-23 
1 ihe b- t° 90 


Das Silbersalz wurde durch Neutralisation der wiasse 
rigen SdurelOsung mit Ammoniak und Austfallen mit Silbernitrat 
erhalten; es ist in Wasser schwer loslich und krystallisirt in 
feinen Nadeln. Die lufttrockene, lichtbestindive Substanz zeigte 


bei 100° getrocknet keinen Gewichtsverlust. 
O°6806 ¢ Substanz gaben 0°3161 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Thelen: 


, 1 - 
Berechnet fur 


Gefunden CH, (OCH) COOAg ‘ 
_— — —— — ‘ 
A isa cun. GC 84°90 


Das Kalksalz wurde durch kochen der wiasserigen Saure- 
losung mit kohlensaurem Kalk dargestellt und ist in Wasser 


schwer loslich; es krvstallisirt daraus in kurzen Nadeln. 


O°8256 ¢ Substanz gaben UO: 1049 ¢ Calciumoxyd , 











“ey , . 
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In 100 ‘Pheilen: 


Berechnet fur 


Gefunden [C,H (OCHA) COs!, Ca 
a =, ~ _— ae ee 
ae ee er OOF Oo 


O60 ¢ Walksalz wurden bet 120° getrocknet und unter den 
fridheren Bedingungen trocken destillirt. Als Destillat erhielt ich 
ein in den ersten Antheilen dunkel gefarbtes, dicktlisstges, in 
den spiiter tibergehenden, heller gefiirbtes Ol, welehes zum 
grossen Theil im WKihlrohr krystallinisch erstarrte. 

Die atherische Losung des Gesammtdestillates (11.2) wurde 
mit verdtinnter Walilauge gveschtittelt, um die neutralen von den 
sauren Substanzen zu trennen. 

Die alkalische grine Losung gab nach dem Ansiiuern eine 
milchige Tribung, welche mit Ather aufgenommen wurde: 
dieser Extract wurde mit verdtinnter Natriumcarbonatl6sung 
geschuttelt und von der atherischen Losunge getrennt. Die 
NatriumearbonatlOsung wurde anvesiiuert und mit Ather aus- 
geschittelt; nach dem Verdampten desselben blicb nur ein 
minimaler Ruckstand zurtick. 

Die atherische LoOsung, welche nur Phenole enthalten 
konnte, wurde mit Chlorcalcium getrocknet und der Ather ab- 
destillirt. Als Riickstand (iiber 1g) blieb ein dunkles O], welehes 
langsam zu einem Mrystallbrei von kleinen Nadeln erstarrte. 
In Wasser léste sich die Substanz leicht auf; nur eine geringe 
Menge brauner Schmiere blieb ungeldst, welche ich nicht weiter 
berticksichtigte. 

Aus der wasserigen Losung krystallisirten lange, feine 
Nadeln, welche bei 94° schmolzen (#-Naphtol schmilzt nach 
Schifter! bei 94°, nach Eller bei 92° und nach Griess 
bei 91°). Die Substanz hatte einen brennenden Geschmack und 
gab mit Chlorkalk eine tief violette Fiarbung. Diese Kigen- 
schatten und der charakteristische Geruch bewiesen das Vor- 


handensein von 2-Naphtol. 


1 Liebig’s Ann. Jo2, 251. 




































Nhalksalze ber trockener Destillation (vod 


ks bheb noch dic Untersuchung der iitherischen Losune 
ubrigv, welche die neutralen Substanzen enthalten musste. Nach 
dem Verdampfen der mit Chlorcalcitum geetrockneten) Losung 
blieb cin dunkles OL (etwa Qe) zuriick, welches bei LOO mm 
Druck im Vacuum von 260 216° als gelbrothes Ol tibergineg: 
im Wolbchen blicb ein braunschwarzer, schmicriger Rtuickstand 
Das Destillat wurde mit wasseriver Walilauge durch 4 Stunden 
am Ruckflussktihler eekocht. Daber crwies sich der erosste 
Theil als unverseifbar und wurde mit Ather extrahirt. Die 
alkalische, dunkel getarbte Losune trubte sich beim Ansiiuern 
mulchig und der atherische [extract der sauren lissigkeit 
leferte nur cinen ganz geringen braunen, theilweise krystal! 
linischen, schmierigen Ruckstand. Aus wenig Wasser krystalli 
sirte die Substanz in weissen Nadeln, welche sich von 93-—-Q0.- 
verfllssigten; aul Zusatz von Natriumcarbonat fand kein .\uft- 
brausen statt, so dass nur etwas, beim Schuttteln mit verdtinnte: 
IKalilauge nicht gebundenes, #-Naphtol vorlag. 

Die atherische Losune des unverseitbaren Antheiles lie 
ein gelbrothes OL (ctwa 6 2) zuriick, welches mit Wasser 
diimpfen leicht Uberging und dadurch tarblos crhalten wurde. 
Im Kolben blieb nur etwas braune Schmiere zuriick. Das ©] 
wurde mit Ather aufgenommen und die Lésune mit Chlor- 


calcium eetrocknet. 





Nach dem Abdestilliren des Athers wurde die Substanz im 
Vacuum ber 100 gza2 Druck destillirt; sie ging von 185— 195° 
Uber. [kin Theil des Destillates zeigte in der Capillare genau 
den Siedepunkt 265° (Naphtolmethylather siedet bei 268°) und 
eine zWweite Probe gab mit Pikrinsiiure cine in schonen, rothen 
Nadeln krystallisirende Verbindung. Zur weiteren Bestitiguneg 


wurde eine Methoxylbestimmung nach Zeisel vorgenommen. 


O° 29900 ¢ Substanz gaben O° 4386 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berech 
(;efunden roll. OCH.) 
—- =. ee ———,.. 
t  . ee be 19°62 
oa 


Im Keactionskélbchen schieden sich Wkrystallnadeln ab, 


welche nach dem Entfadrben der LOsung mit schwetliger Saéure 
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Hlubner, Walksalze bet throckhener Destillation 


dbeesatuet dad aus Wasser uimkeystallisit wurden. Die pracht 
Vollen, langen, weissen Nadelo vertlissieten sich ber Ob und 
es War damit, die ubrigens zu erwartende, Bildung von Naphtel 
inethviather ber der Destillation des halksalzes erwiesen. Da 
veren konnte das Vorhandensem von Methoxynaphtoesaure 
Micht constatirt werden, wodureh tndireet die) Bildtune von 
Methoxvoaphtocsauremethyvlester ia nachwersbarer Menge 
auseeschlosscn war 

Ber der oben erwahnten Vacuumdestillation des etwa Qe 
betragenden dunklen Oles, das nur aus neutralen Substanzen 
bestehen konnte, bheb als) hwolbchenruckstand eine verinee 
Menge braunschwarzer Schmiere. es war nun neht taamoglich, 
dass etwain geringer Menge gebildeter Methox ynaphtoesaure 
methylester noch in diesem Rueckstande auleetunden werden 
konnte. Der Nachwets gelange jedoch micht. 

lin Retortenruekstand cetwa $2), einem schawvarzen, porosen 
Kuchen, kKonnte nach ublicher Behandlung kein Zersetzunes 
product nachgewlesen werden 

Das Walksalz der o-g-Methoxynaphtocsaure scheimt sich 
demnach autfallenderwetse bet der trockenen Destillation anders 
zu Verhalten, als die bisher in dieser Richtunge untersuchten 
Athersiituren (mit Ausnahme der Dimethyl-«-Resoreylsaure), in 
dem die Bildung von Methoxyvnaphtocsiuremethyvlester nicht 
beobachtet werden konnte. 

Die Untersuchung wird auch aut andere Oxyvnaphtogsiuren 


auseedehnt werden. 
























Uber den Phenylather des Glycolaldehyds 


Ir. C. Pomeranz. 


dem chemrsehen Laboratorim 


kook. Universitit oa Woe 


(Vorgveleyt in der Sitzuny am 6. December 14694.) 


Anschhessend an die vor ciniger Zeit veroffenthichte Syn 
these des Isochinolins aus Amidoacetal und Benzaldchyd habe 
ich versucht, durch cime ahniiche Kineschliessungv, wie sie 
ber der erwahnten Synthese statthindet, vor Phenylather des 
Glycolaldchyds (Phenoxylacetaldehyd) zum Cumaron zu ge 


langven, 


Bbenzvliidenamidoacetaldehyd lsochinoli 


OCH, CHO : CH 


Glycolaldehydphenylather (Cumuaron 


Meine Bemtihungen in dieser Richtung hatten jedoclr cin 
negatives Resultat, indem die in Anwendung vebrachten Con 
densationsmittel auf das entstehende Cumaron, welches durch 


Mineralsiuren, namentlich beim Erwiirmen. leicht verharzt wird, 





polymerisirend einwirken. Ich will mich daher im Nachstehenden 


auf die Beschreibung des bisher unbekannten (lycolaldehyd- 





(40 C, Pomeranz, 


phenylathers und einiger aus demselben gewonnener Verbin- 
dungen beschranken. 

Den Aldehyd erhielt ich durch Verseifung des entsprechen- 
den Acetals 


. gM. 
CyH,—O—CH,—CH oy 


welches durch Einwirkung von Monochloracetal 


O—C,H, 
CH,CI—CH 9 "yy" 
2 a 


auf Phenolnatrium dargestellt wurde. 


Acetal des Glycolaldehydphenylathers 
; __ O—C,H.- 
C,H, —O —CH,—CH o. CH. 

Aquimoleculare Mengen von Phenolnatrium und Mono- 
chloracetal (dargestellt nach Lieben aus Bichlorither) wurden 
mit der fiinffachen Gewichtsmenge Alkohol vermischt und das 
Gemenge in EinschlussrOhren 8 Stunden auf 200 Grad erhitzt. 
Das Reactionsproduct wurde, nach Entfernung des Chlor- 
natriums, mit Wasser, dem etwas Natronlauge zugesetzt war, 
verdiinnt, das abgeschiedene OI von der wiisserigen Schichte 
getrennt, liber Pottasche getrocknet und schliesslich fractionirt. 

Ich erhielt auf diese Weise gegen 70"/, der theoretisch 
berechneten Menge an Acetal. 

Das <Acetal stellt eine farblose, schwach aromatisch 
riechende Flussigkeit dar, die schwerer als Wasser ist und bet 
257° C. siedet. 

Die Analyse desselben ergab folgendes Resultat: 


0+ 2270 ¢ Substanz lieferten 0°5719 ¢ CO, und 0° 1756 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


a , . :, .p, O— CoH, 

Gefunden C,H.O —CH,—CH O—C3H; 

— —_* ~ —— os ; ee : i 
ae ee 68°67 68°57 


| ere 8°58 B57 











Phenyliither des Glycolaldehyds. cd] 


Kine nach der Raoult’ schen Gefriermethode in Phenol- 
lOsunge ausgefthrte Moleculargewichtsbestimmung bestatigte 
die durch die Structurformel ausgedriickte Moleculargrosse. 

Der Gefrierpunkt einer 1°31 procentigen Losung jag um 


O- 42° C. tiefer als der des Phenols 


Moleculargewicht: 


Gefunden Berechnet 
a = ~ a 
J ap 210 


Aus dem Acetal versuchte ich nun durch Verseifung des- 
selben mit verdunnter Schwefelsiure den Phenylather des 
Glycolaldehyds zu gewinnen: statt des erwarteten Aldehyds 


erhielt ich jedoch merkwutrdiger Weise das 


Hydrat des Glycolaldehydphenylathers (Phenoxylacet- 
aldehyds) ©, H,.—-O—CH,-—CHO+H,0. 


Die Verseifung des Acetals verlaiuft sehr glatt, wenn man 
wie folet verfaéhrt: Ein Theil Acetal wird mit zehn Theilen 
Wasser und einigen Trepfen verdtnnter Schwefelsaure 2 
Stunden am Rutckflussktihler erhitzt und hierauf mit Wasser- 
dampf destillirt: man wechselt die Vorlage, sobald im gut ge- 
kiihlten Destillat weisse Krystalle auftreten. Dieselben stellen 
das Aldehydhydrat dar und sind nach dem Absaugen und 
Trocknen auf Thonplatten analysenrein. Der erste Antheil des 
Destillats enthalt den bei der Verseifung entstandenen Alkohol, 
veringe Mengen von unverindertem Acetal und Aldehydhydrat. 
Im Destillationskolben bleibt etwas Harz zuriick. 

Die Ausbeute an Hydrat ist eine sehr gute; namentlich 
wenn man daflir Sorge tragt, dass das Destillat nicht zu sehr 
verdunnt wird. 

Der koOrper ist dem Chloralhydrat éihnlich, in Wasser ziem- 
lich leicht loshch und riecht durchdringend aromatisch. - Der 
Schmelzpunkt desselben liegt bei 38°. 


Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


Q° 2549 ¢ Substanz leferten 0°3372 ¢ Kohlensaure und O° 13805 ¢ 
Wasser. 














aid ‘) ° 
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Berechnet fur 


Getunden C yH,O—CH,—CHO-+H,O 

ee ee a 
reds tenes 62°37 62°33 
Bicvcticesre Oe G° 49 


Die Bestimmung der MoleculargrOsse nach der kryosko- 
pischen Methode ergab, dass der Kkorper sowohl in Phenol, 
als auch in Eisessiglésung nahezu vollstandig in H,O und 
Aldehyd dissociirt ist; er zeigt also ein dem Chloralhydrat 
analoges Verhalten. 


0°1159 g Substanz in 18°2 Phenol gelést erniedrigten den 
Schmelzpunkt desselben um 0: 90° C, 


Moleculargewicht: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H; —O — CH, —CHO-+H,O 
—_ ee” “"”~ _ ; Se 
S8°6 lod 


I. O° 12802 Substanz in 21°86 ¢ Eisessig gelOst bewirkten 
eine Schmelzpunkts-Depression von 0°25° C, 

Il. 0°2233 ¢ Substanz in 21°86 ¢ Eisessig gelést bewirkten 
eine Schmelzpunkts-Depression von O° 44° ©, 

HI. 0°3758 ¢ Substanz in 21°86 ¢ Eisessig gelost bewirkten 
eine Schmelzpunkts-Depression von O° 74° C. 

IV. 0°5097 g Substanz in 21°86 ¢ Eisessig gelést bewirkten 
eine Schmelzpunkts-Depression von 1°04° C, 


Moleculargewicht: 





Getunden Berechnet 
oe ¥1l°*3S lod 
ae . Wea 
eee 9Q0O°5 
| Pree rre 9G°O 


Die wasserige Losung des Worpers reducirt ammonia- 


kalische Silberl6sung und gibt mit der Fischer’schen Pheny]- 


hydrazinsalzlosung einen gelblichen, in Wasser unldslichen 














Phenylather des Glycolaldehyvds. 45 


Niederschlag. Alkalien scheiden aus der LoOsung, namentlich 
beim Erwirmen, cin weisses geruchloses Harz ab. Die letztere 
Kkeaction ist sehr empiindlich, so dass man auf diese Weise 
noch Spuren des Aldehyas nachweisen kann. 

Durch Oxydation mit Silberoxyd geht die Verbindung 
quantitativ in die entsprechende einbasische Saure, die Phen- 
oxylessigsiure, tiber, die von Heintz! durch Einwirkung von 
Phenolnatrium auf Monochloressigsdéure erhalten worden ist. 
1-5 ¢ des Hydrats wurden in Wasser gelost, mit Uberschtissigem 
Silberoxyd '/, Stunde am Ruckflusskthler erhitzt, filtrirt, das 
Filtrat mit HCl versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Nach 
dem Abdestilliren des Athers blieb die Siure in langen Nadeln 
zuruck, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser den Schmelzpunkt von 96°5° C. zeigten. 

Die Verbrennungsanalyse der Siiure ergab die von der 


Theorie geforderten Zahlen. 


O° 2016 ¢ Substanz gaben 0: 4604 ¢ WKohlenséure und O07 09951 ¢ 


2 
Wasser. 
Berechnet fur 
Getunden C,H, --O--CH,-- COOH 
= — — = 
awd.owad 2°96 OSt le 
eee a°Ze 5°26 


Krhitzt man das Hydrat unter Atmosphiirendruck, dann 
destillirt zuerst ein Theil des Hydratwassers, bald darauf be- 
ginnt sich jedoch der Inhalt des UDestillationskOlbchens zu 
braunen und verwandelt sich in eine zahe I lussigkeit, die sich 
beim weiteren Erwarmen Zersetzt. 

Ks gelingt daher nicht aut diese Weise den wassertreien 


Aldehyd zu gewinnen. Auch das Trocknen der Verbindung im 


Kohlenséurestrom und die Anwendung wasserentziehender 


Mittel, wie Chlorcalcium und entwiissertes NKupfersulfat, fuhrten 
nicht zu dem gewtinschten Ziele. erst durch fractionirte Destil- 
lation des Aldehydhydrats im luftverdtinnten Raume erhielt ich 


schhesslich den gesuchten Aldehyd 


Jahresberichte, Uber Fortschritte in der Chemie, 1859, 
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Glycolaldehydphenylather (Phenoxylacetaldehyd) 
C,H,—O—CH, —CHO. 


Bei 380 mat Druck geht beim Erhitzen des Hydrats zuerst 
das ganze Hydratwasser fort, hierauf destillirt der Aldehyd 
zwischen 118—119°. 

Der Glycolaldehydphenylather ist eine farblose, stisslich- 
aromatisch riechende Flissigkeit. Mit wenig Wasser zusammen- 
gebracht gibt er das charakteristische, oben beschriebene 
Hydrat. Unter Atmospharendruck destillirt nur ein kleiner Theil 
bei 215°, wahrend der Rest verharzt. Er ist sehr unbestandig und 
verwandelt sich schon nach mehrtigigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur (im Sommer) in eine gallertartige Masse. 

Die Analyse und Moleculargewichtsbestimmung bestatigen 
die der Verbindung beigelegte Formel. 


O- 1470 ¢ Substanz lieferten 0°3798 ¢CO, und 00805 ¢ Wasser. 


Berechnet tur 


Gefunden C,H; —O—CH,—CHO 

a ~~ 
aerrre. Tee 7O°47 70°98 
Sere re ee G°O8 a°88 


0+2680 ¢ Substanz in 16°69 ¢ Phenol gelést erniedrigten den 
Schmelzpunkt des letzteren um 1°O01° C. 


Moleculargewicht: 


Getunden Berechnet 


—_ ee” — — 


118 136 


Das Hydrazon 


erhalt man durch Fallen einer wasserigen Losung des Aldehyd- 
hydrats mit Phenylhydrazinacetat. Aus Alkohol umkrystallisirt 
stellt es hellgelbe Prismen dar, die bei 86° schmelzen. 

Kine nach Dumas. ausgefiihrte Stickstoffbestimmung 
lieferte die von der Theorie geforderten Zahlen. 


O:2748 ¢ Substanz lieferten 52*5 cm’ N bei B = ¢40 ma und 
28° C. 































Phenylather des Glycolaldehyds. (40 


Gefunden berechnet Cy Hy No 
« _— 2 - ot ee 
if 9.74 0/ 9.900 
N “ean oe an a ee 1? | l 0 1? oe 0 
Das Oxim 


wurde durch langeres Stehenlassen der wisserigen Aldehyd- 
hydratlosung mit Hydroxylaminlésung dargestellt. Die Losungen 
diuirfen kein freies Alkali erhalten, da sonst, wie ich schon friiher 
erwahnt habe, der Aldehyd verharzt. Nach einiger Zeit scheidet 
sich die Hauptmenge des Oxims in Form kleiner Nadeln ab: 
der Rest desselben kann durch Ausschitteln der Fliissigkeit 
mit Ather gewonnen werden. 

Es krystallisirt aus Petroleumidther in schOn ausgebildeten 
Prismen, die bei 95° C. schmelzen. Die Analyse des Worpers 
ergab folgendes Resultat: 

O° 2082 ¢ Substanz lieferten 0° 4850 2 Kohlensiiure und 0° 1120 ¢ 

Wasser. 


Das (nach Kjeldahl) aus 0°2274 ¢ Substanz erhaltene 
Ammoniak neutralisirte 7°95 cm’ */,, Norm. Schwefelsiure. 


Berechnet 


Getunden fir CgHyOoN 

eee — — 
Pe 63°08 6° Od 
. ere eS SZ O° 9G 
ee 9°28 O°Ze 


Die nach der Beckmann ’'schen Siedemethode ausgeftihrte 
Moleculargewichtsbestimmung bestitigt die durch die Forme! 
ausgedruckte Moleculargrosse. 
l. O°2394 ¢ Substanz gelost in 10°69 ¢ Benzol bewirkten 
eine SiedepunktserhOhung von 0°23° C. ’ 
Il. O°3¢0 & Substanz in derselben Benzolmenge gelost er- 


hdhten den Siedepunkt um 0°345° C. 


Moleculargewicht: 
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Dem Oxim kommt die Synform zu 
C,H,—O—CH,—C=N 
> 2 
Hi OH 


denn es geht beim Erwirmen mit Essigsdureanhydrid glatt 


in das 
Phenoxylacetonitril 
C,H,—O—CH,—CN. 


uber. Man erhitzt zum Zwecke der Gewinnung dieser Verbin- 
dung die Losung des Oxims in Uberschiissigem Essigsiéurean- 
hydrid einige Minuten zum Sieden, verdiinnt hierauf mit Wasser 
und neutralisirt mit Natriumcarbonat. Das sich abscheidende 
schwere OI wird tiber Chlorcalcium getrocknet und destillirt. 
Das Nitril stellt eine wasserhelle FlUssigkeit dar, die zwischen 
239—240° siedet und einen schwachen aromatischen Geruch 
besitzt. Durch Digestion mit rauchender Salzsdéure wird das 
Nitril in Phenoxylessigséure, (Schmelzpunkt 96°) Ubergefihrt. 

Die Analyse des Nitrils ergab folgende Werthe: 
O-1520 ¢ Substanz lieferten 0: 4026 ¢ Nohlensaure und 0° 0737 ¢ 
Wasser. 

Zur Neutralisation des Ammoniaks aus 0° 2817 ¢ Substanz 
(nach Kjeldahl erhalten) wurden 6:1 cm’ Chlorwasserstoff- 
losung vom Titre 0°012406 verbraucht. 


Berechnet 

Gefunden fur CgH-ON 

a - El a 
ewe d {2°23 i2*ts 
ee 5°38 5°26 
. Se s+ 10°33 10°52 


kes verdient hervorgehoben zu werden, dass der Glycolal- 
dehydphenylather, mit Ausnahme einiger Zuckerarten, der 
einzige bisher bekannte halogenfreie Aldehyd ist, der ein bei 
gewohnlicher Temperatur bestandiges Hydrat liefert. Wahr- 
scheinlich bildet auch die Stammsubstanz des besprochenen 
Aldehyds, der Glycolaldehyd, ein analoges Hydrat. Fur diese 
Annahme spricht die Thatsache, dass sich Glycolaldehyd aus 


wiisseriger LOsung durch Ather nicht ausschiitteln lisst. 





























Bildung von Propyltartronsauren aus den 
Dibutyryldicyaniden 


Karl Brunner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prav 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1894.) 


Zur Fortsetzung der Synthese von homologen Tartron 
sdiuren aus den dimolecularen Saurecyaniden prutte ich 
die Producte der Einwirkung von Cyankalium aut Butter 
sdiure- und Isobuttersaureanhydrid. 

3eide Anhydride wirken auf trockenes Cyankalium nicht 
mehr so heftig ein, wie die Anhydride der kohlenstoffarmeren 
Fettsauren. Wihrend bei diesen, um die Reaction zu miéissigen, 
das Anhydrid mit Ather verdtinnt und das Gemisch mit Eis- 
wasser gektihlt werden musste, tritt beim Eintragen von ge- 
pulvertem Cyankalium selbst in die nicht verdtinnten Anhydride 
der Buttersauren keine merkliche Temperatursteigerung ein, 
Dennoch entstehen hiebei, wie bald der Geruch des Gemisches 
verrath, Saurecyanide. 

Leider erhielt ich aber diese Cyanide niemals krystallisirt. 

Auch durch Abaénderung der Darstcllungsmethode ——- wie 
z. B. bei Anwendung des beim Dipropionyvidicyanid bewahrten 


Verfahrens,’ oder durch Erwarmen der Anhydride mit Cyan. 


1 Monatshette fur Chemie, NIV (1893), S. 120. WKrvystallisirtes Dipropio 
nyldicyanid hat Herr C. A. Lobry de Bruyn (Recueil des travaux chimiques 
des Pays-Bas, III, 1884, p. 890) schon vor mir, und zwar durch Einwirkung 
von Propionylbromir auf Cyansilber erhalten. Ich hatte diese Abhandlung 
leider tibersehen und bin nachtriglich von H. Lobry gefiilligst auf diesetbe 


autmerksam gemacht worden. 
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kalium, mit Cyansilber-Cyankalium, endlich dem entsprechen- 
den OQuecksilberdoppelsalze — konnte ich krystallisirte Cyanide 
nicht erhalten. 

Als die Ursache des Flissigbleibens hielt ich anfineglich 
einen hartnackigen Krystallisationsverzug. Verschiedene zeit- 
raubende Versuche, wie die Anwendung von Wiltemischungen, 
lingeres Stehenlassen bei Winterkiélte unter oftmaliger Be- 
weeune der Fluissigkeit, die zur Reinigung zuerst mit Wasser- 
dampf, dann im Vacuum destillirt wurde, lessen niemals kry- 
stallisirte Cyanide zum Vorschein kommen. 

Dennoch glaube itch eher, dass die leichte Zersetzbarkeit 
oder eine geringe Verunreimigung mit dem schwer zu beseiti- 


venden Buttersaureanhydrid die Krystallisation verhinderte, als 


tvl- und Dipropionyldicvanides Uberhaupt nicht krystallisirbare 
horper wiiren. 

Da ich nun die Dibutyryldicvanide nicht zur Krystallisation 
bringen konnte und auch die durch Destillation im Vacuum 
vewonnenen Fractionen keine Gewihr flr die Reinheit boten, 
habe ich auf deren Isolirung ganz verzichtet und dies noch 
mehr deshalb gethan, weil Analysen der flussigen Dibutyryl- 
dievanide von H. E. Moritz vorliegen,' welcher dieselben bet 
der Einwirkung von Butyrylchlorid auf Cyansilber erhielt. 

Hingegen habe ich mir die Aufgabe gestellt, die durch 
Verseiftung der rohen Cyanide erhaltenen Producte zu unter- 
suchen. 

Zur Beschatfung dieses Materials befolgte ich bet den 
Anhydriden beider Buttersauren dasselbe Verfahren. 

In eine Flasche von '/, 7 Inhalt goss ich 20 cm’ Butter- 
siureanhyvdrid, ktihlte durch Einstellen in’ kaltes Wasser 
und trug allmalig 9 ¢ fein gepulvertes Cyankalium ein. Die 
bald breiig gewordene Mischung wurde, so lange es die Con- 
sistenz derselben zuliess, geschuttelt und dann 24 Stunden bet 
gewoOhnlicher Temperatur stehen gelassen. Die hernach fest 
auf dem Boden und an den Wanden der Flasche hattende gelb- 


1 Synthetical Production of New Acids of the Pyruviec Series. E. Moritz, 
Journ. Chem. Soc., XNXIX (1881), p. 13. 
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liche Masse Ubergoss ich mit circa 200 cur’ Ather und brachte. 
um die volumin6sen Salze abzuscheiden, Stiickchen von His 
bis zu deren fast vollstandigen Losung hinzu. Die atherische 
Losung wurde abgevossen und die riickstiindige Flussigkei 
noch mehrmals mit Ather geschiittelt. Die vereinigten iitheri 
schen LéOsungen wurden mit geschmolzenem Chlorcalcium 
vetrocknet, der Ather grésstentheils auf dem Wasserbade ab 
destillirt und der 6lige Ruckstand im Vacuum dber Schwete! 
siure und Natronkalk so lange stehen gelassen, bis kein cerheb 
licher Gewichtsverlust mehr nachweisbar war. [és blieh sowohl 
bei der Darstellung aus Butterséure-, als auch aus Jso- 
buttersaureanhydrid ein heftige und widerlich lauchartig 


riechendes OI] zurtick, dessen Menge durchschnittlich 45-— 50" 


> 


des Anhydrides betrug. 


Verseifung des Cyanides aus dem Anhydride der normalen 
Buttersaure. 


F des rohen Cyanides mit Salzsiure 


Durch die Behandlun: 
hotfte ich nach den beim Diacetyl- und Dipropionyldicyanid 
gemachten Erfahrungen zu einer Propyltartronsaéure zu komme 
Wiewohl ich ganz analog verfuhr, indem ich zunachst con 
centrirte Salzsaiure in zur Amidbildung entsprechender Meng y 
unter guter Kihlung einwirken less, endlich, um das Amid 
in die Saure uberzufthren, mit Salzsaure vom = specitischen 
Gewichte It} am RutickflussktUhler kochte, dann durch Ab 


dampfen auf dem Wasserbade die Salzsiure vertrieb, so erhiell 


ich dennoch bei der Extraction mit Ather nur Spuren einer , 
Tartronsaure. Der Grund dieses Misserfolges lag, wie ich 
diesen geringen Mengen erprobte, darin, dass diese Tartro1 
siiture schon nahe bei 100°, somit zum Theile schon beim 
Kochen mit Salzsiure und noch mehr beim Eindampfen zu 
Trockene in Kohlensaéure und die thr entsprechende Milch- 
siiture zertallt. 

Ich versuchte daher zunichst das Amid zu tsoliren und 
dasselbe statt durch Kochen mit Sauren durch Behandlung mit 
laugen in ein Salz der Propyltartronsaure Uberzufthren. 

Zur Uberfithrung des Cyanides in das Amid verwendete ich 
statt concentrirter Salzsaure eine massig verdunnte Schwetel- . 

i 
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siiure, da letztere, wie ich durch Vorversuche erkannte. eine 


bessere Ausbeute zuliess. 


Dimoleculares Butyrylcyanid. 


Zu 10 ¢ des rohen Cyanides, das sich in einem mit Eis- 
wasser gekiihlten Pulverglas befand, brachte ich nach und 
nach unter Umriihren 10 8 gleichfalls in EFiswasser gekthlter 
Schwefelsiiure von solcher Concentration, dass auf 72 ¢ 
concentrirter Schwefelsaure 13 cm” Wasser kamen. 

Die anfiinglich auch nach wiederholtem Schiitteln sich 
stets In zwei Schichten theilende Mischung bildete nach zwolf- 
stundigem Stehen eine homogene, braungelbe Gallerte. Als ich 
diese, um eine Temperaturerhéhung zu vermeiden, durch Kin- 
tragen von Eisstickchen verdtinnte, schied sich das Amid als 
kryvstallinischer Niederschlag ab, den ich sofort durch Absaugen 
von der sauren Fliissigkeit trennte und noch feucht in einem 
Gemisch von Alkohol und Ather in der Warme lodste. Nach 
dem Abdestilliren des Athers und Verdunsten des Alkohols im 
Vacuum blieb das Amid als gelbbraune krystallinische Masse 
zuruck. 

Die Ausbeute an diesem allerdings noch nicht reinen Pro- 
ducte betrug 60-—70°/, des angewendeten Cyanides. 

Geringe Mengen derselben Substanz sind in der schwetel- 
siurehiltigen, vom Niederschlage abgesaugten Fliissigkeit ent- 
halten und kénnen ihr durch Schiitteln mit Ather entzogen 
werden. Der Ather lasst eine Olige, heftig nach Buttersiure und 
Butyrylcyanid riechende Fluissigkeit zuritick, aus der nach dem 
Verdunsten der Butterséure das Amid auskrystallisirt. 

Das gesammelte Rohproduct wird zunichst aus siedendem 
Chloroform umkrystallisirt. 

Die hiebei von dem auskrystallisirten Amide abgegossene 
Chloroformlésung lisst nach dem Verdunsten des Chloroforms 
neben geringen Mengen des obigen Amides eine schon bei 
missiger Warme sublimirbare Substanz zurtick, die durch 
Ather von dem darin schwer léslichen vorher erwiihnten Amid 
getrennt werden kann. Sie bleibt beim Verdunsten der atheri- 
schen Lésung in Form von grossen, vierseitigen Blattchen 


zuriick, die durch Sublimation und Umkrystailisiren aus Ather 
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vereinigt wurden. [hr Schmelzpunkt 107°, welcher auch nach 
dem Umkrystallisiren aus Benzol gleich hoch blieb, spricht 
daftir, dass hier das Butyrylformamid (2-Pentanonamid) 
CH,—CH, —CH, —CO—CO-—-NH, vorlag, das nach Kk. Moritz 
bei 105-~106° schmilzt.! 

Wegen der zu geringen Quantitat, die mir trotz mehr- 
maliger Darstellung zur Verfigung stand, konnte ich die Sub- 
stanz, welche offenbar nur einer Nebenreaction ihre Entstehung 
verdankt, nicht analysiren, ich constatirte aber, dass sie beim 
mehrstiindigen Erwirmen auf dem Wasserbade mit Salzsaure 
vom specitischen Gewichte I'l in eine Ketonséiure ubergeht, 
die mit Ather extrahirt, beim Verdunsten desselben fliissig 
zuruckbleibt, in Wasser sich leicht l6st und mit salzsaurem 
Phenylhydrazin ein Hydrazon lietert, das aus verdUunntem 
Weingeist (1:5) mehrmals umkrystallisirt, lange, gelbe Blatt- 
chen darstellt, die bet 98° schmelzen. Der [Entstehung nach 
ist dieser KOrper das Hydrazon der Butyryvlameisensaure 
(2-Pentanonsaure). 

Das, wie oben erwadhnt, aus der warmen Chloroformlosung 
beim Erkalten auskrystallisirende Amid schmilzt nicht schart, 
es beginnt bei 150° weich zu werden, wird aber erst bei 162° 
vollstandig fllssig. Erst nach wiederholtem Umkrystallisiren 
aus heissem verdinntem Weingeist, wobei anfangs sauer reagi- 
rende Mutterlaugen erhalten wurden und der Schmelzpunkt 


auffallenderweise sank, bis er bei 150° constant blieb, konnte 





ich das Amid fur rein halten. 

Ks bildet farb- und geruchlose, unter dem Mikroskop 
siitulenformige Krystalle, die sich in Wasser, Benzol und Ather 
in der Kalte schwer, in Alkohol wie in warmem Wasser leicht 
losen. Die wéasserige Losung reagirt neutral und gibt mit 
upferacetat keine Fallung. In kalter Walilauge lost sich das 
Amid langsam auf und wird beim Anséuern nicht wieder 
cefillt. 

Das Amid schmilzt bei 150° (uncorr.), hdher erhitzt ver- 
fuichtigt es sich und gibt ein Destillat, das nach Blausaure 
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riecht und beim Erkalten nicht mehr erstarrt. Die lufttrockene 
Substanz erleidet bei 100° keinen Gewichtsverlust. 
l O° 20205 2 bei 100° getrockneie Substanz gab O° 1766 ¢ 
Wasser und 0°4826 ¢ WKohlendioxyd. 
Il. Or2057 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gab 0°1417 ¢ 
Wasser und 0°3954 ¢ WKohlendioxyd. 
Il. 0+ 2482 2, bei 100° getrocknet, gaben nach der v. Asboth- 


fay 
& 


schen Modification der Kyeldahl’schen Methode O° 0866 
Ammoniak. 


In 100 Thelen: 


Getunden Serechnet 

Pes a weet fiir C;HyOoN 

a_i, 
sae yen we’ls 32°16 et l?é 
ee ee r*ad 7°OO 4°82 
a - 12°S¢ iZ° ts 


Zur Ermittlung, ob der Substanz die Formel des einfachen 
Butyrylformanids (2-Pentanonamid) C,HgO,N oder die 
doppelte zukomme, wurde eine Moleculargewichtsbestimmung 
ausgefihrt. Da sich nun das Amid nicht unzersetzt destilliren 
lasst, so habe ich diese Bestimmung nach der Siedemethode 
im Beckmann’schen Apparate unter Anwendung von vorher 
mit Natrium gereinigtem Athylalkohol ausgefiihrt (Constante, 
Alkohol == 11°05). Andere indifferente Losungsmittel vermégen 
namlich nur wenig Amid autzunehmen. 





Gefundenes 





Gewicht des | Gewicht der .. , Temperatur- 
i ; : Concentration a Molecular- 
Losungsmittels Substanz erhohung 
gewicht 
13°89 0°3275 1°637 O°075° 251 
> O° 4931 3° 262 O° 150 253 


Demnach kommt diesem Amid die Formel C,,H,.O,N, 


zu, fir welche das berechnete Moleculargewicht 250 betriigt. 


es liegt somit ein dimoleculares Amid vor. 
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Propyltartronsaure (2-Pentanolsaure-2-Methylsaure). 


yCOOTI 
CH,—CH, CH, C — OH 
“COOH 


Das dimoleculare Amid liasst sich, wie ich nach 
mehreren Versuchen mit wasserigen und alkoholischen Laugen 
erkannte, am besten durch WKochen mit ciner LOsune von der 
doppelten Menge Atzkali in 10 Theilen absoluten Alkohols 
in das Walisalz der Saure uberftihren, welches sich in dem 
\Mlasse, als die Zersetzung des Amides fortschreitet, auf dem 
Boden des WoOlbchens als gelbes Pulver abscheidet. Dessen 
Menge nimmt nach sechsstlundigem Kochen auf dem Wasser- 
bade nicht mehr wesentlich zu, obwohl selbst dann noch die 
Ammoniakentwicklung, und somit die Reaction, noch nicht 
beendigt ist. 

Nach dem Erkalten wurde das abveschicdene WKalisalz 
aut einem Asbesthilter gesammelt und mit absolutem Alkohol 
eewaschen. 

Das alkoholische Filtrat habe ich nicht mehr weiter ver- 
arbeitet, da ich darin neben Butterséure nur mehr Spuren 
der Propyltartronsaure autlinden konnte, welche noch mit 
einer stickstoffhaltigen Substanz verunreinigt war und _= sich 
nicht vollstandig davon trennen liess. 

Um aus dem Ixalisalze die treie Propyltartronsdure 
rein zu erhalten, habe ich es zunachst in das Bleisalz tiber- 
gefuhrt und dieses mit Schwetfelwasserstot! zerlect. 

Zur Bildung des Bleisalzes lOste ich das Walisalz in wenig 
Wasser, neutralisirte mit cinigen ‘Tropten Essigsaéure und ver- 
setzte endlich die LOsung mit der zur vollstandigen Fiéilluneg 
eben hinreichenden Menge von Bleiacetat. Den voluminésen, 
amorphen Niederschlag sammelte ich auf einem Filter und trug 
ihn, noch feucht, in circa SOprocentige Essigséure cin. In der 
IKailte ist der Niederschlag darin nur wenig loslich, beim an- 
haltenden Kochen aber geht er zum Theil in Losung. Wird die 
heisse LOsung abgegossen und der Rickstand nochmals mit 
starker Essigsadure gekocht, so wird er endlich vollsténdig aut- 
genommen. Die jedesmal heiss filtrirte Losung scheidet das 
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Bleisalz grosstentheils schon beim Erkalten krystallinisch ab, 
der Rest desselben kann, wiewohl weniger rein, erhalten werden, 
wenn die vom Bleisalze abgegossene Fliissigkeit mit Wasser 
versetzt und zur Vertreibung der Essigsiéiure auf dem Wasser- 
bade eingeengt wird. 

Das krystallinische Bleisalz ist in kaltem Wasser sehr 
schwer loslich und Kann daher, ohne wesentlichen Verlust, so 
lange ausgewaschen werden, bis das Filtrat nicht mehr sauer 
reagirt und mit verdtnnterSchwefelsdure nicht sofort getriibt wird. 

Zur Gewinnung der freien Sadure habe ich das noch 
feuchte Bleisalz mit wenig Wasser angertihrt, mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und die nach midssigem Erwarmen vom 
Schwefelblei getrennte Flussigkeit im Vacuum tiber Schwefel- 
siure concentrirt. In der endlich syrupdicken Fltissigkeit er- 
schienen wohlausgebildete Krystalle, die, solange noch Fltissig- 
keit vorhanden war, durchsichtig blieben, nach dem_ voll- 
standigen Verdunsten aber weiss und opak wurden. 

Herr Hermann Graber, Assistent am mineralogischen 
Institut der deutschen Universitit, hat die krystallwasserhiltige 
Saure gefalligst krystallographisch untersucht. Er gibt hiertiber 
Folgendes an: 

»Krystallsystem: monoklin. 

Form der kKrystalle: Nach der b-Axe gestreckte, wasser- 
klare Tafelchen, wobei die Tafelflache theils als Endflache 
(O01), theils als Querflache (100) angenommen wurde. 

Beobachtete Formen: (O01), (100), (110). 

Die Krystalle waren durch schlechte Beschaffenheit der 
Flachen zu einer Messung mittelst des Goniometers nicht 
tauglich; dagegen konnten die Winkel, welche die Tracen der 
einzelnen Flachen einschliessen, unter dem Mikroskop gemessen 
werden. 

Die Winkelwerthe — Winkel der Zonen [100.001] und 
[110.001] — betragen: 


110:110 = 57°4° 
100: 110 = 66°3° 


Auf OOL wurde das Austreten einer optischen Axe und der 
positiven Mittellinie ¢ beobachtet. 
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Die optische Axe tritt nach vorne, die Mittellinie nach 
hinten aus. 
Dispersion pmuume. 
Der Abstand der Axe von der Normalen auf OO1 betriigt, 
gemessen mit dem Ocularmikrometer von Iuess, 
oz 16°S2. 
Der Abstand der Mittellinie von dieser Normalen 


y" = 19° 18. 


An den tafelformigen Krystallen, an denen die Querflache 
(100) die Tatfelgestalt hervorbringt, wurde hart am Rande des 
Gesichtsfeldes ebenfalls das Austreten eciner optischen Axe 
wahrgenommen. Die Mittellinie a liegt in diesem Falle gegen- 
liber, aber ausserhalb des Gesichtsfeldes<« 

Die noch unverwitterten Krystalle enthalten 1 Molekiul 
Krystallwasser, das im Vacuum bei 40° C, vollstindig ent- 
weicht. 

Noch feuchte Krystalle der Saure wurden zwischen Filtrirpapier gedriickt 


und eine Stunde an trockener Luft liegen gelassen. 0°3149 ¢ dieser lufttrockenen 


Substanz gaben, bei 45° C. im Vacuum getrocknet, 0° 2831.¢ Ruckstand. 





Berechnet fur 

Getunden C,H, ,)O;4-H,O 

a a — a 

Krystallwasser..... .. 10°09%/, 10-00°/, 
0°2831.¢im Vacuum bei 45° getrocknete Sadure gab 0°4589 ¢ Kohlensdure und 


O* 1590 £ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


¥ 
Gefunden fur CeH,,0; 
See ee ee 44°21 44°44 
My issasseasl Mee O° 17 





Die lufttrockene Saéure schmilzt bei 52—56° C. im Krystall- 
wasser und beginnt schon bei 105° C. unter Gasentwicklung 
sich zu zersetzen. 
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Die durch Trocknen im Vacuum bei 45° vom Krystall- 
wasser befreite Saéiure schmilzt scharf bei 122° unter gleich- 
zeitiger Gasentwicklung und Zersetzung. 

In Wasser und Alkohol ist die Saure leicht lOslich, auch 
in Ather lOst sich die bei 45° getrocknete Siéiure leicht und 
volilstandig auf, die krystallwasserhaltige hingegen geht mit 
Ather tibergossen nur zum Theil in Losung, der Rest bleibt 
als syrupdicke Flussigkeit zurtick. Eine Losung von 1 Theil 
krystallwasserhaltiger Saéure in 10 Theilen Wasser gibt: 

mit Kupfersulfatlosung (1:10) eine blaulich-weisse 
amorphe Fiiliung, die durch Erwiirmen scheinbar gelatinés 
wird, dabei aber aus feinen Nadeln besteht; 

mit Kupferacetat (1:13) einen voluminésen Niederschlag, 
der sich im tberschtissigen Kupferacetat besonders beim [tr- 
warmen aufldst; 

mit Baryvumacetat (1:3) einen amorphen Niederschlag, 
der nach kurzem Erwarmen krystallinisch wird; 

mit Zinkacetat (1:3) keine Fiéillung: 

mit Bleiacetat (1:12) einen amorphen Niederschlag, der 
beim Erwarmen krystallinisch wird, sich beim Kochen mit 
starker Essigsiure auflést und dann beim Erkalten, wenn nicht 
allzu viel Essigsaure verwendet wurde, in Form dunner Nadeln 
sich abscheidet. 

Bleisalz. Das aus heisser Essigsaure krystallisirte Blei- 
salz, welches, wie vorher erwaéhnt, zur Darstellung der freien 
Sdure diente, stellt unter dem Mikroskop naarfeine Nadeln dar, 
die sich in kaltem Wasser so schwer lOsen, dass das beim Aus- 
waschen mit Wasser ablautende Filtrat mit verdinnter Schwefel- 
siure nicht sofort eine Tribung zeigt. Es ist wegen dieser 
Schwerldslichkeit in Wasser und der selbst in starker Essig- 
siiure geringen Loslichkeit fur die Propyltartronsaéure 
charakteristisch. 

Das Salz enthalt lufttrocken kein Kkrystallwasser. 


°2336 ¢ WKohlensiure und 


I. 0°3203 ¢ bei 100° getrocknetes Salz gab 0 & 


0* 0660 ¢ Wasser. 
I. O°8115. 


Wasser und gaben 0°20409 ¢ Bleisulfat. 


¢ lufttrockenes Salz verloren, bei 120° getrocknet, nur 0° 0016 ¢ 























Propyltartronsaduren aus den Dibutyryldicyaniden. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ne —_ fur C,H O; Pb 
] I] oats all 
( . .*e 19°S8S 19 6? 
ee og 2°28 ts 
ae D6* 10 56°40 


Die Propyltartronsadure spaltet, wie thre niederen 
Homologen, schon beim Schmelzen Kohlendioxyd ab; dieser 
Zerfall tritt bei der wasserhiltigen Siiture um mehrere Grade 
friher ein als bei der vorher getrockneten. 

Analog den anderen Tartronséuren muss hiebei aus dieser 
Propyltartronsaure die #-Oxyvaleriansiiure entstehen. Um 
diese nachzuweisen und um zu erkennen, ob die Spaltung eine 
vollstandige ist, habe ich Propyltartronséiure in einer ROhre im 
Luftbade auf 140—150° C. erwarmt und das hiebei abgegebene 
Kohlendioxyd mittelst eines vom WKohlendioxyd befreiten Luft- 
Sstromes zundchst durch ein WKOlbchen, in dem. sich wenig 
Wasser befand, dann tiber Chlorcalcium, endlich durch eine 
vorher gewogene Natronkalkréhre geleitet. Bei circa 130° C 
stellte sich eine lebhafte Gasentwicklung ein und gleichzeitig 
destillirte eine farblose, Olige Flussigkeit ab. 

O0°6990 ¢ bei 45° im Vacuum getrocknete Siiure gab an den Natronkalk 

O- 1874 ¢ Kohlendioxyd ab. 

Die Menge des beim Erwirmen abgegebenen Wkohlen- 
dioxydes betrug 26°81°/, der Propyltartronsadure, ftir deren 


-0 
) 
0 


vollstindige Spaltung die theoretische Berechnung 27'1' 
Kohlendioxyd erfordert. 

Das Olige Destillat und der geringe braungefirbte fllissige 
Rickstand wurde, um die beim Erwirmen auf 150° C. voraus- 
sichtlich anhydrisirte z-Oxyvalerianséure in das Hydrat 
iiberzufiihren, mit Kalilauge im geringen Uberschusse gekocht, 
dann mit Essigsiiure neutralisirt und mit Zinkacetat versetzt. 
Die ziemlich verdiinnte LGsung schied erst nach dem Einengen 
im Vacuum farblose Krystallnadeln ab, die von der Mutterlauge 
betreit und mit warmem Wasser gelOst wurden. Beim Versuche 
die LOsung dieses Salzes durch Eindampfen auf dem Wasser- 
bade zur Krystallisation zu bringen, entstand stets, und zwar 
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zuerst an der Wand des Gefisses, vielleicht in Folge der 
Bildung eines basischen Salzes, eine Triibung, die es erforderte, 
ohne Anwendung von Warme, also im Vacuum tiber Schwefel- 
Sdure Zu concentriren. 


Bei Menozzi's! 


genauen Angaben Uber die Kigenschaften 
der #-Oxyvaleriansaure und ihrer Salze findet sich dieses Ver- 
halten nicht erwahnt, dennoch liegt hier das Zinksalz der 
2-Oxyvaleriansaure vor, da die Krystallform damit Uberein- 
stimmt, und ausserdem eine Zink bestimmung des lufttrockenen 
Salzes auf die von Menozzi gefundene Zusammensetzung des 
Zinksalzes hinweist. 

0°2943 ¢ lufttrockenes Salz gaben nach der Fallung mit Natriumearbonat und 

nach dem Gluhen des Niederschlages 0°0720 ¢ Zinkoxyd. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden Zn (CH y4O.),4-2 H,O 
_ a ‘s _ ei... 
Bisco ess THC? 19°42 


Verseifung des Cyanides aus dem Anhydride der Isobutter- 
saure. 


Die Behandlung des rohen Cyanides mit bei 0° gesiittigter 
Salzsaéure fuhrte trotz aller Vorsicht ebenso wie beim normalen 
Dibutyryldicvanid zu keinem befriedigenden KResultate. Ich 
zog deshalb zur Amidbildung auch in diesem Falle ein abge- 
kiihltes Gemisch von concentrirter Schwefelsaure mit wenig 
Wasser vor. Dabei machte ich die Beobachtung, dass eine 
Schwefelséure gleicher Concentration, wie sie beim Dicyanid 
des normalen Butyryls angewendet wurde, den gréssten Theil 
des Cyanides ungelost lasst, dass hingegen ein Sauregemisch, 
bestehend aus 72 ¢ concentrirter Schwefelsaure von 90°/, mit 
+ ¢ Wasser, bei mehrstiindiger Einwirkung grosstentheils 
monomoleculares Isobutyrylameisensaureamid liefert, 
wihrend eine Mischung von 72 2 concentrirter Schwefelsaure 
und 8 ¢ Wasser groésstentheils dimoleculares Amid ent- 


stehen lasst. 


1 Menozzi, Gazetta chim. ital., 14, 16. 
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Darnach scheint das Diisobutyrylcyanid mit Schwefel- 
siure starker Concentration in das monomoleculare Cyanid 
tiberzugehen und dann dessen Amid Zu liefern. 

Der hiebei noch méegliche Fall, dass zuerst dimoleculares 
Amid entstand, welches spater durch zu concentrirte Schwetel- 
siure 1n einfaches Amid verwandelt wurde, ist, wie ich durch 
einen Versuch erkannte, wobei ich reines dimoleculares Amid 
in ganz concentrirter Schwefelsdure léste, beim VerduUnnen 
durch Zugabe von [is jedoch wieder unveriandert zuruck- 
erhielt, ausgeschlossen. 

Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit den 
Resultaten von E. Moritz.! 

Moritz fand namlich, dass das nach Htibner’s Methode 
nebenher erzeugte dimoleculare Isobutyrylcyanid bei der Be- 
handlung mit concentrirter Salzsaure ein Amid von gleichem 
Schmelzpunkte (125 —126°) liefert, wie das aus dem einfachen 
Cyanid dargestellte. 

Daich vor Allem die Darstellung des dimolecularen Amides 
beabsichtigte, um von diesem aus zur entsprechenden Tartron- 
siiture zu gelangen, so verfuhr ich bei der Verseifung auf 
foleende Art: 

Zu dem rohen Cyanid fiigte ich, unter guter kKthlung mit 
Kiswasser, allmélig die doppelte Gewichtsmenge eines gleich- 
falls gekuhlten Gemisches von ¢2 ¢ Schwefelsiiure, specitisches 
Gewicht 1°840, und 8 & Wasser. Nach viersttindiger Ein- 
wirkung, die durch wiederholtes Schitteln geftordert wurde, 
hatte sich eine homogene, zihfllssige Masse gebildet. Durch 
Kintragen von Eissticken wurde das Diamid abgeschieden, 
es wurde sogleich abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen 
und dann tiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet. 

Die Menge desselben betrug bei bester Ausbeute 50", des 
Cyanides. Die vom Diamid abgelaufene Flussigkeit neutralisirte 
ich beinahe vollstiindig mit Soda und schittelte sie mit Ather 
aus. Der Ather hinterliess ein nach Isobuttersiure riechendes 
Ol, das nach ingerem Stehen an der Luft neben wenig: kry- 


stallinischem Diamid das Monamid in erossen vierseitigen 
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Blattchen ,abschied. Zur Trennung wurde der Riickstand noch- 
mals mit wenig Ather tibergossen, wodurch das Monamid in 
Losung ging, wahrend das dimoleculare Amid zuriickblieb. 

Ich befasste mich zunichst mit der Untersuchung des 
leicht flichtigen Monamides, das zur vollstindigen Reinigung 
sublimirt, dann nochmals aus Ather umkrystallisirt wurde. 


Isobutyrylameisensaureamid (2 Methyl-3 Butanonamid-4) 
(CH,), —CH—CO—CO—NH,. 


Das Amid wurde schon von E. Moritz erhalten, jedoch, 
wie ich schliesse, nicht im reinen Zustande. Der von Moritz 
beobachtete Schmelzpunkt dieser Substanz liegt um 20° hoher 
als ich fiir das sicher reine Product constatirte. Die Analyse 
der Substanz hat Moritz nicht angegeben. Ich habe daher das 
Amid eingehend untersucht und analysirt. 

Es krystallisirt aus Ather in quadratformigen, farblosen 
Blattchen, die sich schnell und reichlich in Alkohol, weniger 
leicht in Ather, Chloroform und kaltem Wasser lésen. In 
warmem Benzol gelést, scheidet es sich beim Erkalten fast 
vollstandig aus. Schon beim Erwarmen auf dem Wasserbade 
beginnt es zu sublimiren. Der Schmelzpunkt des sublimirten 
und ‘noch nachtriiglich aus Benzol umkrystallisirten Amides 
liegt bei 106—107° C. 

Die Elementaranalyse ergab: 


I. 0°2801 ¢ ber Schwefelsiure getrocknet, gaben 0°5367 ¢ Kohlendioxyd 
und 0°1966 ¢ Wasser. 

Il. 0°2665 ¢ lufttrockene Substanz gaben nach der v. Asboth’schen Modi- 
fication der Kjeldahl’schen Methode 0°03951 ¢ Ammoniak. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

ti i fur C,HyO.N 

I. IT. ge ae 
as «ate 52°26 — yon 
ME skecaue ¢ °° — 7°82 
N eoeee8e ila (2+2% [2-44 


Wird dieses Amid in kalte Kalilauge eingetragen, so rotirt 


es darauf, wie Kampfer auf Wasser und lost sich alsbald auf 
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Die LoOsung scheidet nach dem Ansduern mit Salzsiure all- 
malig kleine, unter dem Mikroskop rhombenformige Blattchen 
ab, die bei 130° schmelzen; werden sie nochmals in Kalilauge 
gelost und wieder mit Salzsiure gefiallt, so steigt ihr Schmelz- 
punkt bis 146°. Ich vermuthete anfangs einen Ubergang in 
das spater zu beschreibende dimoleculare Amid, das fast bet 
gleicher Temperatur schmilzt. Jedoch schon der Umstand, dass 
dieses aus dem einfachen Amid gewonnene Product nach dem 
Schmelzen beim Erkalten wieder krystallinisch erstarrt, dass 
es ferner beim Erwiarmen auf 120° zum Theil sublimirt, lassen 
mich an der Verschiedenheit dieser Substanzen nicht zweifeln. 
da diese Kigenschaften dem spiter zu erwiihnenden Amide 
fehlen. 

Vielleicht liegen hier ahnliche Verhiltnisse vor, wie sie 
neuestens C. A. Bischoff und Walden! bei den Aniliden der 
a-Ketonsiuren genau untersucht haben. Demnach scheint 
diese bei 146° schmelzende Verbindung die Analyse und 
Moleculargewichtsbestimmung konnte ich wegen der unzu- 
reichenden Menge nicht ausfihren —- wenn nicht stereochemi- 


sche Isomerie* vorliegt, cine »bimere Modification«* zu sein. 


Isobutyrylameisensaure (2-Methyl-3-Butanon-4-Saure). 


Durch mehrsttindiges Erwarmen aut dem Wasserbade mit 
Salzsaure vom specifischen Gewichte 1'1 geht das Isobutyryl- 
ameisensdureamid glatt in dielsobutyryvlameisensaure 
liber. Moritz, der diese Verseifung ebenfalls ausfthrte, erhielt 
und analysirte nur ein Gemisch dieser Ketonsaure mit Iso- | 
buttersaure.* 
1 Annalen der Chemie, 279. Bd., S. 76 u. f. 
2 Hilt man nimlich mit Nef (Annalen der Chemie, Bd. 270, S. 292) die 
Constitution der Siureamide durch die Formel k—-C <a vegeben, so lassen ° 


sich zufolge der Theorie von Hantsch zwei geometrische Isomere 


R—C— OH R—C—OH 


| 


H—N N H 
voraussehen. 


> Annalen der Chemie, 279. Bd., S. 177. 


4 E. Moritz hatte diese Siiure aus dem Diisobutyryldicyanid durch 


Verseifung mit Salzsaure dargestellt. 
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Die von mir durch Ausschiitteln mit relativ viel Ather, 
Trocknen der atherischen Lésung mit Chlorcalcium erhaltene 
Siure roch nach dem Abdestilliren des Athers nicht nach Iso- 
butterséure, sie loste sich leicht und vollsténdig in Wasser auf. 
Zur Bestitigung ihrer Zusammensetzung habe ich nicht die 
freie Sdure, sondern ihr Silbersalz und das Phenylhydra- 
zon analysirt. 

Silbersalz. Die wisserige LOsung der freien Siiure wurde 
mit Uberschtissigem Silbercarbonat bei gelinder Wirme digerirt. 
Die lauwarm filtrirte LOsung schied beim Erkalten fast rein 
weisse KkrystallkOrner ab, die auf einem gehiarteten Filter ge- 
sammelt, mit wenig Wasser gewaschen und im Dunkeln an 
der Luft getrocknet wurden. 

Das lutttrockene Salz erlitt beim Stehen Uber Schwefel- 
siure keinen Gewichtsverlust, es enthalt, wie auch die Analyse 
zeigt, kein Krystallwasser. 

O*3042 ¢ lufttrockenes Salz gaben 0°3000 ¢ Kohlendioxyd, 0°0869 g Wasser 
und 0° 1472 ¢ Silber. 


In 100 Theilen: 
Jerechnet 


Gefunden fir C3H;O.Ag 

ee ee aa ie 
reer er tes Qos 26°91 
«has ieee wee 3°14 
Ag ne ea ee Ga - 48°38 48°43 


Das Silbersalz l6st sich in kaltem Wasser schwer, in 
warmem leicht auf, die LOsung wird beim Kochen nicht redu- 
cirt, auch auf Zusatz von Ammoniak tritt keine Reduction ein; 
diese wird erst bemerkbar, wenn man der ammoniakalischen 
Losung einen Tropfen NWalilauge zusetzt. 

Die durch Fallung einer warmen Lésung des Silbersalzes 
mit Salmiak erhaltene neutrale LOsung des Ammonsalzes dieser 
Siiture gab weder mit Baryumacetat, noch mit WKupfer- 
sulfat eine Fallung, Barytwasser erzeugt erst nach dem 
IKochen eine leichte Trubung. Eisenchlorid erzeugt eine 
braune Firbung, die beim Erwiérmen in grtin tbergeht und 
beim Erkalten erblasst. Eisenvitriol bewirkt eine schwache 


Gelbfarbung. 
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Phenylhydrazinisobutyrylameisensaure. 


Die wiasserige LOsung der freien Siure gibt mit einer 
warmen Losung von salzsaurem Phenylhydrazin sofort 
eine reichliche Ausscheidung eines schwefelgelben, krystallini- 
schen Niederschlages, der nach dem Erkalten filtrirt, gewaschen 
und mehrmals aus verdtinntem Weingeist (1:2) umkrystallisirt 
wurde. 

Das Product stellt unter dem Mikroskop lange schweftel- 
gelbe Krystallnadeln dar, die bei 129° unter Gasentwicklune 
schmeizen. 
0°2799 ¢ lufttrockene Substanz gaben 33°9 cm* feuchten Stickstoff bei 18°8° 


und 740°9 waa Druck. 


In 100 Theilen: 


Getunden fur C,H, NO. 
— Sa — it 
Pere ee 15°66 Lotod 


Als ich diese Séure, um ihren Athylester zu bilden, mit 
loprocentiger alkoholischer Schwefelsaéure auf dem 
Wasserbade erwarmte, spaltete sich, wie alsbald nachgewiesen 
werden konnte, Kohlenséure ab. Nach viersttindigem Er- 
wirmen war die Flussigkeit dunkelbraunroth gefirbt und 
schied beim Verdtnnen mit Wasser, wobei sich ein autfallend 
facalartiger Geruch bemerkbar machte, Olige dunkle Tropfen 
ab, die nicht krystallinisch erstarrten. Um das eigenthtmlich 
riechende Product zu iseliren, destillirte ich zunidchst den 
Alkohol ab und leitete dann Wasserdampf durch. Mit den 
Wasserdampfen gingen dlige Tropfen Uber, die schon im Wuhle: 
krystallinisch erstarrten. Das auf einem filter gesammelte De- 
stillationsproduct wurde Uber Schwefelsaure getrocknet. Icine 
unmittelbar entnommene Probe schmolz bet 80°. Durch Um 
krystallisiren aus Ligroin stieg der Schmelzpunkt auf 94°. Nach 
dem Geruch, dem Aussehen, den qualitativen Reactionen und 
dem Schmelzpunkt muss ich den WKorper fur Skatol halten. 
Ich fuhrte zum Vergleich dieselben Reactionen mit syntheti- 
schem Skatol aus. Aus folgender Zusammenstellung geht 


deren Ubereinstimmung hervor. 





O04 Ix. 


Destillationsproduet nach dem 


Umkrystallisiren aus Ligroin, 


larblose Blattchen von. fa- 
calartigem Geruch. 
Schmelzpunkt 04°. 


hin 


heissen weingeistigen Losung 


impragnirt, wird nach dem Be- 
feuchten mit rauchender Salz- 
sdure kirschroth, wird 
nicht Violett. 

Kine mit Kaltumnitrit) ver- 
setzte Losung in Essigsiiure 
erletdet auf Zusatz von Wasser 
eine gelblichweisse Trubung. 
stark 


Die Losung in ver- 


dunntem Weingeist wird durch 


Kisenchlorid und Chlorwasser 


lichtenspan, mit) der 


aber 
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Synthetisches Skatol. 
litt 


chen von facalartigem Geruch. 


Glanzende, farblose 
Schmelzpunkt 99°, 
Der Fichtenspan. fiirbt sich 
ber gleicher Behandlung 
kirschroth, wird aber bald vio- 
lett ectiirbt. 


Kine mito KWaltummnitrit. ver- 


setzte Losung in) [ssigsdure 
wird beim Verdtinnen weiss- 


lich getrubt- 
Die Losung ino stark ver- 
dinntem Weingeist gibt mit 


Kisenchlorid und Chlorwasser 





milchig getrubt. / eine gelblichweisse Tribune. 


Die 


setzung des Ausgangsproductes nicht gut erklaren, da dieser 


s1dung von Skatol lasst sich ber der Zusammen- 


KOrper weder eine Methyl-, noch Methylengruppe dem Carbo- 
nyvl benachbart enthalt, also die fur die Indolbildung nach 
Kk. Fischer geeignete Constitution nicht besitzt, es musste 
denn sein, dass in diesem Falle sich statt Ammoniak Methyl1- 
amin abspaltet und Skatol nach folgender Gleichung ent- 
stande. 
CH, piace. 
CyH,—N,H,—C—CHC | = CgHy /CH+C0,+CH3 NH, 
‘, CH, NH 


COOH 


Da ich Ubrigens aus 5 g der Phenylhydrazinsiure nicht 
einmal die zu einer Analyse hinreichende Menge an reiner 
Substanz erhielt, verliuft die Reaction jedenfalls nicht glatt.' 


1 Um sicher zu erkennen, ob hier wirklich Skatol voriiegt, beabsichtige 


ich, das Phenylhydrazon des Isobutylaldehyds auf analoge Art zu behandeln. 
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Dimoleculares Isobutyrylameisensaureamid. 


Das nach der Verseifung des rohen Cyanides durch [1 
wasser gefallte Product wurde nach dem Trocknen, um etwa 
miteefalltes einfaches Amid zu entfernen, mehrmals mit wenie 
Ather verrthrt und von der iitherischen LOsung durch fil 
triren getrennt. Proben des Productes zeigten keimen scharfen 
Schmelzpunkt. Bei 150° wurde die Substanz weich und was 
erst bei 168° vollkommen. flussig. Durch cinmaliges Umkry 
stallisiren des Rohproductes aus heissem verdtnntem Wein 
geist sank der Schmelzpunkt auf 155° und blieb erst nacl 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus demselben Losungsmitte! 
bei 148° constant. Die hiebei erhaltenen WKrystalle schiener 
unter dem Mikroskop vollkommen. gieichartig und bildeten 
farblose sechsseitige Blittchen. 

Die Substanz ist in kaltem Wasser und Ather schwer, in 
Alkohol und heissem Wasser leicht lOslich. Beim Irwarmen 
sublimirt sie nicht, sondern schmilzt endlich, vermuthlich unte: 
“ZAersetzung, da dic geschmolzene Substanz beim Ierkalten nicht 
mehr erstarrt und nach Blausdure riecht. Von kalter Nalilauge 
wird sie allmalig gelost, durch Ansduern aber daraus nicht 
mehr vetallt. 

Da die Substanz sich vollkommen analog verhielt wie das 
aus dem normalen Buttersdureanhydrid gewonnene dimole- 
culare Amid, so hielt ich die Bestimmune des Molecular- 
gewichtes fur tberfltissig. 


Im Vacuum tber Schwefelsaure getrocknet erlitt die luft- 


trockene Substanz keinen Gewichtsverlust. 
0° 2825 ¢ gaben 29°8 cm?’ feuchten Stickstoff bei 16°3° 733 mit Dru ‘ 





In 100 Theilen: 
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Isopropyltartronsaure (2-Methyl-3, 4-Butanolsaure- 
3-Methylsaure) 
y COOH 
(CH,), =CH—C — OH 
COOH 

Beim Versuche das dimoleculare Amid durch Erwirmen 
mit verdtinnter Salzsaure in die entsprechende Tartronsiiure 
liberzuttihren, zeigte sich eine kaum wahrnehmbare Gasent- 
wicklung. Die wenigen hiebei entweichenden Gasblasen triibten 
allerdings vorgelegtes Kalkwasser. 

Ich konnte demnach hotfen, durch Verseifen mit Salzsdure 
schneller als dies mit alkoholischer Kalilauge erreichbar ist, 
zur gesuchten Siiure zu gelangen und wandte folgendes Ver- 
fahren an. 

Das reine dimoleculare Amid erwdarmte ich mit Salz- 
siiure vom specifischen Gewichte I'l finf Stunden hindurch 
auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten schiittelte ich die 
nur wenig verdiinnte klare LOsung unmittelbar wiederholt mit 
Ather aus. Die dtherischen Lésungen hinterliessen nach dem 
Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium beim Abdestilliren 
des Athers einen zuniichst dligen Riickstand, der stark nach 
lsobuttersdéure roch, nach eintéigigem Stehen im offenen Gefiisse 
aber zu langen, Eisblumen ahniichen Krystallen erstarrte. Zur 
volilstandigeren Entfernung der Isobuttersdure wurde der Ruck- 
stand in wenig Wasser gelOst und die LOsung im Vacuum tiber 
Schwefelsaiure und Kalk verdunstet. 

Zur Reinigung wurde die Saéure nach dem Neutralisiren 
durch Ammoniak mit Kupfersulfatlbsung gefallt. Es entstand 
hiedurch ein volumin6éser, zunachst amorpher Niederschlag, der 
nach Zusatz von einigen Tropfen Essigséure beim Erwarmen 
krystallinisch wurde und unter dem Mikroskop haarfeine Nadeln 
darstellte. Das Salz wurde abfiltrirt und mit kaltem Wasser 
gewaschen. 

Ein Theil des krystallinischen Niederschlages wurde, um 
das Kupfersalz fiir die Elementaranalyse vollstandig zu reinigen, 
durch Kochen mit starker Essigséure gelést. Da diese Losung 


beim Erkalten das Salz nicht wiederum ausschied, so wurde 


die Essigsaure grésstentheils auf dem Wasserbade vertrieben 
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und das hiedurch ausgeschiedene Salz vesammelt und mit 

Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction gewaschen. 

Die Analyse ergab, dass das Salz ein basisches war, welches 

nach dem ‘Trocknen bei 100° noch ein Molekuil WKrystallwasser 

enthielt. 

0°2553 g bei 100° getrocknetes Salz gab 0° 2485 ¢ Wohlendioxyd, O° 0856 | 
Wasser und 0° 1098¢ NKupferoxyvd. 


In 100 Theilen: 


4 . . , 
Berechnet tur 


Getunden C,H,O,Cury, 4+ HO 
— — —— _— 
rere 26°9 GO +A 
H. a I 
Cu bo 2 rb] 


Die Hauptmenge des krystallinischen Kuptersalzes wurde 
noch feucht in sehr verdtnnter Schwefelséure gelost und die 
Losung zur Gewinnung der freien [sopropyltartronsaure 
mehrmals mit Ather geschiittelt. Die mit Chlorcalcium ge 
trockneten atherischen Ausschittelungen hinterliessen nach 
dem Abdestilliren des Athers, das bei méglichst niederer Tem- 
peratur bewirkt wurde, die freie Saure zunachst noch flussig. 
3eim Verdunsten der letzten Spuren des Athers erstarrte aber 
der Ruckstand vollstandig zu einer geruchlosen Krystallmasse. 
Sie wurde in wenig Wasser gelost und die Losung nach dem 
Filtriren, zur Krystallisation, an einen warmen Ort gestellt. 

So erhielt ich die Séure in Form von durchsichtigen 
KrystallkOrnern, die unter dem Mikroskop meist abgerundete 
Klachen zeigten, sie schmelzen bei 149° unter gleichzeitiger 
stiirmischer Gasentwicklung. Die lufttrockene Saure enthalt 
kein Krystallwasser, sie erlitt im Vacuum tuber Schwefelsaure 
keinen wesentlichen Gewichtsverlust. 

O°3161.¢ im Vacuum tiber Schwefelséure getrocknet gaben 0°01389 ¢ WKohlen 


dioxyd und 0°1761 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Getunden fur C,H, 90, 
—_- ee a a... | 


arene sr 44°3] 44°44 
i 4 eas O° 19 Gt 
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Silbersalz. Die mit Ammoniak neutralisirte Saurel6sung 
gibt mit Silbernitrat sofort einen weissen amorphen Nieder- 
schlag, der nach gelindem Erwarmen oder bei tagelangem 
Stehen krystallinisch wird und unter dem Mikroskop betrachtet 
lange, Zugespitzte Blattchen darstellt. Der krystallinische Nieder- 
schlag wurde auf einem geharteten Filter gesammelt, mit kaltem 
Wasser bis zum Ausbletben der Reaction auf Salpetersiéiure 
gewaschen und im Dunkeln an der Luft getrocknet. Das luft- 
trockene Salz ist wenig lichtemptindlich und bleibt auch beim 
Trocknen bei 100°, wodureh es nicht an Gewicht abnimmt, 
noch vollkommen weiss. 

O° 2964 ¢ lufttrockenes Salz gab O° 2070 « 


¢ WKohlendioxyd, 070090 ¢ Wasser und 
O° 1701 Silber. 
Ss 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Getunden fur CeHyO,Ag, 

—— Se —— SS 
i aseas ; 19° OO Ie do 
Serre eal 2°13 
eee of °39 Otto 


Die wasserige Losung der freien Saiure (1 Theil Saiure in 
10 Theilen der Losung) gibt: 

mit Nupfersulfatl6sung (1:10) einen) voluminosen 
amorphen Niederschlag, der beim Erwarmen_ krystallinisch 
wird, daber aber gelatinoOs aussieht; 

mit Kupferacetat (1:8) einen amorphen Niederschlag, 
der sich im Uberschtissigen Kupferacetat auflést; 

mit Bleracetat (1:4) einen amorphen, in Uberschtissigem 
Blelacetat loslichen Niederschlag. Der amorphe Bleinieder- 
schlag bleibt auch nach dem Erwarmen amorph, wird aber 
krystallinisch, wenn man nach Zusatz von einigen Tropfen 
Essigséure zum Wochen erhitzt; 

mit Baryumchlorid (1:9) entsteht auch nach lingerer 
Zeit kein Niederschlag, nach Zusatz von wenig Ammoniak 
scheidet sich sofort ein amorpher Niederschlag ab, der nach 
einiger Zeit krystallinisch wird; 

nut Silbernitrat entsteht ebentalls erst nach theilweisem 
Neutralisiren mit Ammon ein bald krystallinischer Nieder- 


schlag, der auch in heissem Wasser schwer i6slich ist. 


































Propyltartronsiuren aus den Dibutyryvidicvaniden 


g-Oxyisovaleriansaure (2-Methyl-3-Butanol-4-Saure) 
(CH.,), —CH--CH(OH) COOH. 


Wird die lufttrockene Isopropyltartronséure aut 1oo® 
also bis zu ihrem Schmelzpunkte erhitzt, so tritt cin’ voll 
standiger Zerfall in Kohlendioxyd und z-Oxvisovalerian 
saure ein. 

O° 4394 ¢ Isopropyltartronsaure gaben beim Erhitzen auf 150—155° im Luft- 
strome 0° 1164. ¢ Kohlendioxyd ab, das ist 26°499), wahrend nach de: 
theoretischen Berechnung bei der vollstindigen Spaltung in Kohlensiur 
und #-Oxyisovaleriansiure 27°19), Kohlendioxyd austreten sollten. 

Zur Identificirung der 2-Oxyvisovalerianséiure wurde der 
zum Theil krystallinisch erstarrte Ruickstand mit Barytwasser 
gekocht und der uberschutssige Baryt durch Einleiten von 
Kohlenséure gefallt. Nach dem Einengen des IF iltrates schied 
sich beim fretwilligen Verdunsten ein undeutlich krystallini- 
sches Salz aus, das zwischen Papier abgepresst und endlich 
lufttrocken analysirt wurde. 

Das Salz enthalt lufttrocken nach dem Ergebnisse der 
Jarytbestimmung 2 Molekutle WKrystallwasser, von denen 
1'/, Molekiile bei 100° entweichen, wahrend der Rest selbst 
bei 170° noch nicht vollstandig abgegeben wird. Beim Erhitzen 


auf 190° trat unter Braunung cine Zersetzune des Salzes ein. 


0° 3246 9 lufttrockenes Salz verloren bei 100° O° 0212 ¢ Wasser und eaben 


O° 1850 ¢ Baryumsulfat. 





In 100 Theilen: 
Berechnet tur 


C,H,0.).Ba-+-2 HO 


Getunden 


KKrvstallwasser.... 0 6°58 eh a O78 
eer ee ee eee dd O2 33°66 


Aus dem Barytsalze wurde durch Fallung mit verdtinnter 
Schwefelsiture und Ausschiitteln des Filtrates die Saéure aut- 
eenommen, welche beim Verdunsten der vorher mit) Chlor- 


calcium getrockneten, atherischen Losung schon. krystallisirt 





zuruckbleibt. Eine Probe des Rtickstandes schmolz bei 82°. 
Nach dem Losen in Wasser schieden sich beim Verdunsten 
tafelformige Krystalle ab, deren Schmelzpunkt bei 85° lag. 


Chemie-Hett Nr. i0. a 
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Die Losung des Barytsalzes schied mit Kupferacetat 
versetzt, nach einiger Zeit durchsichtige, hellgriine Krystalle 
ab, die unter dem Mikroskop wohlausgebildete rechteckige 
Tafeln darstellten. 

Diese Eigenschaften stimmen vollstindig tiberein mit denen 
der z-Oxvisovaleriansaure. 

Is erleidet somit auch diese Saure bei héherer Temperatur 
die flr alle Tartronsauren typische Zersetzung in Kohlen- 
dioxyd und eine Siiure der Glycolsiurereihe. 

Die vorliegende Untersuchung fuhrte zu zwei neuen Glie- 
dern der Tartronsaurereihe, die nun vom Antangsgliede 
C,H,O, bis C,H,,O,, den beiden Propyltartronsauren voll- 
stiindig ist.’ Von den noch héheren Homologen ist nur noch 
die Isobutyltartronséure bekannt, welche Guthzeit* aus 
dem Isobutylchlormalonsdéureester durch die Einwirkung 
von concentrirter Kalilauge erhielt. 

Da die normale Valerianséure und noch mehr ihr Anhydrid 
zu kostspielig sind und auch die Anhydride hoherer Fettsauren 
schwer zu gewinnen sind, so verlasse ich mit den vorliegenden 
Versuchen, aus dimolecularen Saurecyaniden Tartronséuren 
zu gewinnen, das Gebiet der einbasischen Fettséuren und 
beabsichtige demniichst Anhydride aromatischer Sauren und 
spiiter noch Anhydride zweibasischer Siiuren * tiberhaupt in 
analoger Weise zu prufen. 

Wenn schon an sich diese Spaltung der dimolecularen 
Siiturecvanide als neue Methode zur Darstellung von Tar- 
tronsauren werthvoll ist, so gewinnt sie noch dadurch erhohte 
Bedeutung, dass sie einigen Aufschluss tiber die Constitution 
der dimolecularen Séurecyanide gewahrt. 


1 Als Methyltartronsiiure hat jedenfalls die zuerst von Schmoger dar- 
gestellte Isodipfelsiure zu gelten; nicht aber die von Bottinger als Methyl- 
tartronsiiure bezeichnete Verbiridung, die nach den Untersuchungen von Dr. 
M. Pusch, Arch. d. Pharm., Bd. 282, S. 212 wahrscheinlich uberhaupt keine 
Oxvisobernsteinsidure ist. 

2 Annalen der Chemie, Bd. 209, S. 237. 

* Vielleicht gelingt es durch diese Reaction vom Anhydride der Bern- 


steinsiiure und ihrer Homologen aus zu einer isomeren Citronensédure und deren 


hoheren Homologen zu gelangen. 























Propyltartronsauren aus den Dibutyryldicyvaniden. cil 


Herr Bouveault! bringt schon auf Grund der ‘Tartron- 
siurebildung allein die dimolecularen Saurecyanide in 
nahe Bezichung zu den von thm und Hanriot untersuchten, 
durch Ernst v. Mever aber erst vollstindig erforschten dimole- 
cularen Alkylcvaniden. 

Seine fur die dimolecularen Saurecyanide autgestellte 
Constitutionsformel lasst sie als Oxime eines %-Diketons 
erscheinen. 

R—CO—C=N 


CN 


Diese Constitutionsformel lasst zwar die von mir auf- 
vetundene Spaltung in Tartronséuren und Fettséuren erklaéren;? 
sic steht aber mit den anderen Eigenschaften der dimolecularen 
Sdurecyanide nicht im Einklang; denn es fehlt den dimole- 
cularen Saéurecvaniden die fur ein Monoxim eines 2-Diketons 
charakteristische Eigenschaft, sich in Laugen mit gelber Farbe 
zu losen. 

Die dimolecularen Saurecyanide geben kein Dioxim, 
sie verbinden sich auch nicht mit Phenylhydrazin. Freies 
Phenylhydrazin bewirkt vielmehr, so wie jede andere Base 
eine Spaltung in Blausiure und das entsprechende Ff ett- 
siitureradical, welches mit Phenylhydrazin fast in theo- 
retischer Menge als Hy drazid abgeschieden wird.* 


! Bull. Soc. Chim. (3), 9, 576—578. 

* Die Chemiker-Zeitung, Jahrg. 1894, Nr. 79, S. 15138 referirt iber einen 
von mir in der chemischen Section der 66. Naturforscherversammlung in Wien 
in Bezug auf diesen Gegenstand gehaltenen Vortrag, dass ich die Formel 
souveault’s wegen der Tartronsiurebildung fur unzulassig halte. Aber gewiss 
nicht deshalb, sondern wegen der oben folgenden Grunde hielt ich die Formel 
fiir unrichtig. Vide Tagblatt der Naturforscherversammlung Nr. 2, S. 77. 

* Ausser den Versuchen uber die Zersetzung der dimolecularen Cyanide 
durch Basen, welche ich gelegentlich der Untersuchung des Dipropionyl- 
dicvanides ausfuhrte (Monatshefte fur Chemie, Bd. 14, S. 128), studirte ich 
auch noch die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak. 0°9181.¢ Diacetyl- 
dicvanid wurde in absolutem Alkohol gelost und dazu 0°1131.¢ NH. durch 
Hinzugiessen von titrirtem alkoholischem Ammoniak gebracht. Es entspricht 


dies 1 Molekiil NH. gegentber 1 Molekiil (CH,.—CO—C%),. Nach liingerer 


tet 
ty é. 
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kerner wurde niemals bei der Verseifung mit Sauren unter 
den dabei entstandenen Salzen Hydroxylamin aufgefunden. 

Von anderen denkbaren Constitutionsformeln sind auch 
jene ausgeschlossen, welche ein freies Hydroxyl supponiren, 
da weder Phosphortrichlorid, noch Acetylchlorid damit 
reagiren. 

Diacetyldicyanid namlich lést sich in beiden Fliissig- 
keiten beim Erwarmen, ohne Gasentwicklung, auf und krystalli- 
sirt beim Erkalten ohne Anderung des Aussehens und des 
Schmelzpunktes wieder aus. 

Die dimolecularen Siéiurecyanide enthalten s&émmtlichen 
Stickstoff noch als Cyan gebunden.' Beide Cyangruppen 
werden beim Vermischen einer atherischen LOsung des Dicya- 


Einwirkung wurde destillirt. Dabei ging zundchst Blausiure, Alkohol und 
unveradndertes Diacetyldicyanid tber, bis das Thermometer auf 215° stieg, von 
da an destillirte Acetamid, das durch seinen Geruch, Schmelzpunkt (nach dem 
Trocknen uber Schwefelsiure) 81°, durch die Bildung von Essigsiiure nach 
dem Erwiirmen mit Schwefelséure, durch die Bildung von Ammoniak beim 
Kochen mit Kali, endlich durch die Fahigkeit, frisch gefialltes Quecksilberoxyd 
zu lésen, sicher nachgewiesen wurde. Die Menge des Acetamides betrug 
0°218 ¢, wahrend obige Ammonmenge zur Bildung von 0°3932 ¢ fihren sollte. 
Da jedoch bei der Destillation ein Verlust an diesem flichtigen Product unver- 
meidlich ist, so ist anzunehmen, dass alles Ammoniak nur zur Acetamidbildung 
verwendet wurde. 


Die Reaction verlief daher nach der Gleichung 
2 (CH,COCN),+-2 NH, = 2 CH, — CONH,+-2 HCN-+(CH, — CO —CN),. 


Bei einem anderen Versuche liess ich einen grossen Uberschuss von 
Phenylhydrazin auf Diacetyldicyanid in atherischer LOsung bei gewoéhnlicher 
Temperatur einwirken. 

0°7937 ¢ Diacetyldicyanid und 2°35 .¢ Phenylhydrazin gaben nach mehr- 
tiigigem Stehen 1°432 ¢ s-Acetylphenvlhydrazin vom Schmelzpunkte 128°5°, 
wiihrend die Berechnung unter Annahme folgenden Processes 1° 725.¢ s-Acetyl- 
phenylhydrazin verlangt. 


(CHz—CO—CN),+2CgH,—NHNH, = 2C,H;,—NH—NHCOCH,+2 HCN. 


) 





1 Eine idtherische Losung von 1°1867 ¢ Diacetyldicyanid wurde mit 
1°9261 ¢ Atzkali, durch Zufliessenlassen einer titrirten alkoholischen Kali- 
lauge, vermischt; alsbald schied sich bei gewoOhnlicher Temperatur Cyan- 
kalium ab, das nach eintigigem Stehen im verschlossenen Gefisse abfiltrirt, 
mit Ather gewaschen und nach der Lésung in Wasser mit Silbernitrat versetzt 


wurde. Die Menge des gewogenen Cyansilbers betrug 2°0394 ¢, wiaihrend die 


Theorie bei vollsténdiger Abspaltung von Blausadure 2°300 2 berechnen lasst. 
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nides mit alkoholischem Wali schon in der WKalte als Cyan- 
kalium abgespalten. 

Der Zerfall des Diacetyldicyanides mit concentrirter 
Salzséure in Essigsaiure und Methyltartronsaure ist so 
vollstandig, dass die Menge der freien Essigsiure, welche nach 
der Entfernung der Salzsiiure mit Silbersulfat durch Destillation 
abgeschieden wurde, mehr als zwei Drittel der theoretischen 
Menge betrug, wahrend anderseits an Methyltartronsaure 80°/) 
der berechneten Menge erhalten wurden. ! 

Die Resultate meiner Versuche fiihren zur Einsicht, dass 
die dimolecularen Saurecyanide Saureester eines viel- 
leicht fur sich nicht existenzfahigen Alkohols sind, welcher 
an seinem Endkohlenstoff neben dem Hydroxyl noch zwet 
Cyangruppen traet. 


) 


JY -CO.R 
R—C—CN 


~*~ — 
CN 
Durch Behandlung mit Schwetelsiure, die wenig mit 
\Vasser verdtinnt ist, werden, wie ich bei den Dibutyvryl- 
dicyvaniden fand, zuerst die Cyangruppen in die Carb- 
amidogruppen verwandelt, und erst beim Kochen mit Sauren 
findet vollstandige Verseifung unter gleichzeitiger Abspaltung 
der Fettsaure statt. Der Vorgang, durch welchen bei der Kin- 
wirkung von Cyankalium auf die Saiureanhydride dimole- 
culare Cyanide obiger Constitution sich bilden, liisst sich 
durch folgende Reactionsgleichungen erklaren. 
In der ersten Phase bildet sich einfaches Acetyleyanid, 


CH, -CO\ 
7 O+KCN = CH,—COOK + CH,—CO—CN, 
CO 


welches nach der Addition von Cyankalium nach der Gleichung: 
y OW 


CH,.— CO—CN+CNK — CH,—Ci— CN 
: " NEON 


wieder auf das Anhydrid nach tolgender Gleichung wirkt: 





Monatshefte fur Chemie, Bd. 13. S. 83% 
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OK CH,—CO 
CH,— CZCN 4 4 pO= 
NcN  CH,--CO 
= CH.—_COOK +-CH.—C C 
o \ o “My 


4 


»—COCH, . 


v 
y 


. 
. 
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Obige Constitutionsformel der dimolecularen Séurecvanide 
widerspricht allerdings der von Claus aufgestellten und noch 
in die neueste Auflage von Beilstein’s geschiatztem Handbuch 
aufgenommenen Regel, dass nicht mehr als eine Cyangruppe 
an dasselbe Kohlenstotfatom angelagert werden kann; dennoch 
halte ich diese Formel aufrecht, umsomehr als die Giltigkeit 
der von Claus aufgestellten Regel durch die Existenz des 
Malonitrils und des Amidomalonitrils ohnedies sehr in 
Frage gestellt ist. 

Fur die Giltigkeit der Formel spricht ferner der Umstand, 
dass die Saureester einzelner Cyanhydrine sich durch 
gute Krystallisationsfahigkeit auszeichnen; erst jiingst wurde 
in Weidel’s Laboratorium von F. Pollak durch die Einwirkune 
von Blauséaure auf Glyoxal ein Cyanhydrin — Meso- 
weinsdurenitril — erhalten, dessen Acetat gut krystallisirt.' 


wie Beschaffung des Materiales zur vorstehenden und zu 
der ihr vorangegangenen Untersuchung * wurde mir durch eine 
Subvention von Seite der »Gesellschaft zur FOrderung 
deutscher Wissenschaft, Kunst und Literatur in 
BOohmeng erleichtert, wofiir ich gelegentlich der Publication 
dieser Abhandlung meinen ergebensten Dank ausdrtcke. 


1 Monatshefte fir Chemie, Bd. XV, S. 475. 
~ Monatshefte fur Chemie, Bd. NIV, S. 120. 











Uber die Affinitat einiger Basen in alkoholischer 
Losung’ 


von 


Zd. H. Skraup. 


























Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. December 1894.) 


Es schien von Interesse, die AffinitatsgrOsse einiger Basen 
bei homogenem Gleichgewichte in alkoholischer Losung durch 
eine andere Methode als die Messung des Leitungsvermégens 
zu bestimmen, um diese Werthe mit jenen zu vergleichen, die 
durch Bestimmung des Leitungsvermégens in wdasseriger 
Losung sich ergeben haben. 

Bei Ausschluss von Wasser ist die Wahl der Methode cine 
beschrankte. So ist z. B. die Einwirkung von Basen auf Ester 
allgemein nicht anwendbar, da nur Hydroxylbasen verseifend, 
Ammoniak nicht, sondern amidbildend wirken wird, tertiare 
3asen gar nicht, primare und secundare schwierig angreifen 
werden u. s. f. 

Ks wurde eine optische Methode gewahlt, die principiell 
allgemein anwendbar ist, aus practischen Grunden aber doch 
auch nicht immer zu Messungen verwendet werden kann. Sie 
fusst auf der bekannten Thatsache, dass optisch active Basen 
in alkoholischer Losung im freien Zustande hautig ein anderes 
Drehungsvermoégen besitzen, als in einer salzartigen Ver- 
bindung. Durch Ermittelung der Anderung am Drehunegsver- 
mogen, die eintritt, wenn man dem Salze eine andere optisch 
nicht active Base beimischt, lasst sich die Vertheilung zwischen 
activer und nicht activer Base feststellen und in einer Versuchs- 





reihe mit verschiedenen Basen, auch deren relative Affinitiit. 
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Da nur in wenig I’allen sich die Anforderungen erfiillen, 
dass active und inactive Base, actives und nichtactives Salz in 
Alkohol (geschweige denn Ather, Benzol) so weit léslich sind, 
dass genugende Winkelunterschiede bei reinem activen Salze 
und Mischung von diesem mit Basen eintreten kénnen, ist, wie 
angedeutet, diese Methode nur mit einigen Alkaloiden durch- 
fuhrbar. 

kin solches ist das Cinchonidin, von welchem Schuster! 
gefunden hat, dass es sich bei 18°95 in ungefahr der 25fachen 
Menge Alkohol, also relativ leicht lOst, dass es bei einer Con- 
centration von 8°6 und einer Rohrlinge von /= 5 eine Ab- 
lenkung von 19°216 zeigt, die aquivalente Menge des weit 
leichter loslichen jodwasserstoffsauren Salzes aber von 16°26], 
also Bedingungen mdglich sind, die einen Winkelunterschied 
von 2°955 zulassen, der mit Ruicksicht auf die gesteigerte 
Genauigkeit der neueren Polarimeter, wie das von Lippich, 
hinreicht. 

Die erhoffte Genauigkeit ist nun durch einige Umstiinde 
unerwartet eingeschriankt worden. 

Das Material, das bei den folgenden Versuchen in Ver- 
wendung kam, wurde in derseiben Weise wie bei Schuster 
aus mehrfach umkrystallisirtem salzsaurem  Cinchonidin 
(Cig Hy, Nyyg-HCI+H,O) dargestellt. Dass dieselbe Substanz 
vorlag, geht daraus hervor, dass die Loslichkeit des salzsauren 
Salzes dieselbe ist, wie die des Schuster’schen Praparates, 
und dass die freie Base in alkoholischer Losung auch ganz 
dasselbe Drehungsvermégen zeigt, wie es Schuster ange- 
geben hat. 

Nichtsdestoweniger erwies sich das Drehungsvermodgen 
des Jodhydrates immer anders, und zwar grosser als Schuster 
angibt, und war tberdies bei verschiedenen Praparaten auch 
ungleich. Schuster hatte (im Winter) bei 18°5 gearbeitet, die 


diesmaligen Messungen (im Sommer) wurden bei 25° 


vorge- 
nommen;: es war aber leicht nachzuweisen, dass dieser Tempe- 
raturunterschied von keinem messbaren Einfluss ist. 

Fir. /= 3 und Concentration (auf Alkaloid berechnet) 
¢ >. 3-6 fand ich die Ablenkung im Minimum mit 9°9525, im 


1 Monatshefte 1893, S. 973. 
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Maximum mit 10°2945. Unter sieben Fiillen war sie vierma! 
kleiner wie 10. 

In allen Fallen war der Krystallwasser- und Jodgehalt de: 
‘Theorie entsprechend und qualitativ die Abwesenheit von Chlor 
nachweisbar. 

Worauf also diese recht bedeutenden Differenzen zurtick- 
zutuhren sind, kann nicht entschieden werden. Es sei noch 
erwahnt, dass besondere Versuche zeigten, dass bei ein und 
demselben Priaparat ein Unterschied im Drehungsvermoégen 
nicht zu beobachten ist, je nachdem es kalt oder heiss in Alkoho! 
gelost, die Ablesung gleich oder nach 12-24 Stunden vor- 
evenommen wird. 

Dafur liess sich feststellen, dass ein und dasselbe Priiparat, 
trotzdem es in einem sehr gut verschlossenen Geti&éss und im 
Dunkeln aufbewahrt war, mit der Zeit sein Drehungesverméeen 
vermehrte. 

Schuster hatte fur das von ihm beniitzte Priiparat fur 
/ ©) und der Concentration ¢ = 59°3878 anfineglich eine Ab 
lenkung von 16°261 gefunden, nach o Monaten aber 16°6388: 
nach einem Jahre fand ich in dem Priparate, das, wie die Ana- 
lvse zeigte, weder im Wasser noch im Jodgehalt irgend eine 
Anderung erfahren hatte, unter denselben Bedingungen eine 
\blenkung von 1¢°O7¢91. 

Die Differenzen sind jedenfalls viel grésser, als dass man 
sie Versuchsfehlern zuschreiben konnte. 

In Kkolge des Umstandes, dass das Drehungsvermogen des 
jodwasserstoftsauren Salzes nicht ganz constant Ist, wurde 
derart verfahren, dass fur jede einzelne der unten augeftihrten 
Bestimmungen seine alkoholische LOsung (und zwar bei 20°) 
frisch bereitet und aliquote Antheile mit Alkohol, respective 
mit alkoholischen Losungen der Zusatze auf das bestimmte 
Volum gebracht und von allen Mischungen, also auch der 
Losung von reinem Jodhydrat in Alkohol die Drehung ermittelt 
wurde. 

Der Alkohol, der bei den beschriebenen Messungen in A\n- 
wendung kam, besass bei l¢*o ein specifisches Gewicht von 


0°7920 = 99°4°/., nach Beendigung der Arbeit bei 20° ein 


specifisches Gewicht von 0: 795 = O8°6" 0" 
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Da die Zunahme im Drehunesvermodgen des Salzes erst im 
Laufe der Arbeit beobachtet wurde, ware es nicht unmodclich, 
dass sie auf eine Abnahme der Starke des Alkohols zurtickzu- 
fiuhren ist. 

In allen Fallen wurde 8°9703 ¢ Jodhydrat mit Alkohol auf 
100 cur’ gebracht. Je 80 cm wurden entweder mit Alkohol 
allein oder unter Zusatz der alkoholischen L6sungen der Basen 
aut oQcm verdtinnt und dann im 3800 a7-Rohr die Ablenkune 
bestimmt. Die alkoholischen L6sungen der Basen waren ent- 
'/, N entsprach einem 
6°12 cut? cinem Zusatz von '/, Molouss. f. 


weder halb- oder ganznormal. 3°06 cit’ 
1 / 
4° 
Die ‘emperatur, bet welcher die) Losungen bereitet, 


Zusatz von 


gemischt und dann) polarimetrisch untersucht wurden, war 
stets 20° 
Es wurde sehr hautig festgestellt, dass die Drehung von 
dem Druck der Verschlussplatten unabhingig ist und dass sie 
sich beim Stehen der LOsungen bis zu 18 Stunden nicht anderte. 
Die Drehung der Base fiir die aquivalente Concentration 
und dieselbe Rohrlange wurde mit 11°9730 bestimmt und in 


Rechnung gezogen. 


Ammoniak. 
Drehungszunahme 
nach Zusatz von 
, Ri 7 ae = 
Drehung des Salzes.......... 9° 9025 
Zusatz von 38:06 cmt’ 1 N 2. 10° 1290 '/, Mol. = O° 1765 
6°12 fy » «+ 10°4185 ws O-4610 
Drehung des Salzes......... » 9°9905 
Zusatz von 91S cme’ UN 6.100798 Te = 0° 8025 
Drehung des Salzes.......... 9°9875 
Zusatz von 6°12 cu’ N......11°039 1 » =1°0015 
12°24 . 11°404 > * SS eae 
Methylamin. 
Drehungszunahme 
nach Zusatz von 
’ ek: ———_ i. 
Drehung des Salzes..........-10°1799 
Zusatz von 38:06 cm’ '/yN ...10°422 '/, Mol. = 0°2425 
» 6°12 /? > «we iO" 42449 2 » — O° O9ND0 







































\ffinitat eimiver Basen. said 


Drehuneszunahme 
nach Zusatz von 


‘ 7 —_— — 
Drehung des Salzes.......... 1O° 2945 
Zusatz von 9° tem’ '/.N 2.211 0660 */, Mol. = O° 7710 
12°24 Ve @ ve AP BES 1 O2o0 


Mehr Methylamin konnte nicht zugeftiet werden, weil dann 
fast momentan jodwasserstoffsaures Salz auskrystallisirte; aus 
demselben Grunde ist auch bei den folgenden Basen nie mehr 


als 1 Mol. derselben zugemischt worden. 


Trimethylamin. 
) ch InvsZwmu mn 
ach Zusatz 
: “a en “ine. 
Drehuny des Salzes.......... Q°OG30 
Zusatz von 38°O06cn? by N22. 1082885 '/, Mol. MQ ?O00 
i 
GIS J 2 «+ 10*4¢lo rhe = O° 4980 
Drehung des Salzes.......... LO-O1T5 
“Zusatz von 9°18 cue’ ‘lem 22 LOGO Wi O90 
6°12 oe LOeGGO0 O° 74R0 
Benzylamin. 
Drehunyszunahm 
nach Zusatz \ 
_ ee ———_ 
Drehung des Salzes.......... Q*QQQ5 
Zusatz von 3°06 cmt’ '/,N 2. 10°2190 "/, Mol. = 0° 2205 
lay) ia. OK 1, | ()- 528 
oS 22 ly ~.- 10° 0290 ° Sotek. 
O-18 lg» 22. 10° 7489 ~~. 4 O° FOS 
12°24 ‘i, *+..10°980 | 7 O° 940 


Die beobachteten Verinderungen im Drehungsvermogen 
des Salzes, die durch Beimischung der Basen eintreten, lassen 
sich nicht ohneweiters in Rechnung ziehen, da die Anderuns 
nicht bloss daher kommt, dass ein Theil des Cinchonidinsalzes 
Siure an die Base abgibt und die aquivalente Menge ¢ ‘inchonidin 
frei wird. 

So wird die Drehung des jodwasserstoffsauren Cinchonidins 
durch das gebildete jodwasserstofftsaure Salz der inactiven Base 


herabgedrtickt. 





ist) Zd.H. Skraup, 


5°9703 ¢ JH.Cinchonidin mit Alkohol auf 100cm2* gebracht, 
je 80cm” mit a: O°7125 ¢ Jodwasserstoff.Benzylamin, be- 
ziehungsweise 6: 0°4836 ¢ JH.Methylamin, bezichungsweise 
c: O°4442 ¢ JH.NH,, doi. fiir 1 Mol. Cinchonidinsalz '/, Mol 
des anderen Salzes, ¢@ nur mit Alkohol auf 50 cm’ gebracht, 


zeigten die Ablenkungen: 


@a=11°8315 
b = 11°8685 
c= 11°8415 
@ = 12°3451. 


Die Erniedrigung ist bei 


42220) bis 
b= 0°4766 


cia 0°5086 


also in allen Fallen sehr betrachtlich und von einander wenie 
verschieden. 

Gleichfalls beeinflusst wird die Drehung des Jodhydrates, 
welches nach Zutugung der nichtactiven Base unzersetzt blieb 
von dem in Freiheit gesetzten Cinchonidin, und zwar tritt hier 
keine Verminderung, sondern eine ErhOhung der Drehung ein. 

1-8 ¢ Cinchonidin und 2°6926 ¢ JH.Cinchonidin, also 


aquivalente Mengen, wurden je in 50 cm? Alkohol gelést. 


Je 20 cm’ gemischt (A) zeigten eine Drehung von....11°183 


10cm’ A mit 10 ca’ Losung der Base zeigten eine 
oe a ee a eee a 11°50] 


lOcm’ A mit 10cm” Lésung des Salzes zeigten 
rite TITRE VON, oo cn 6 co SS sewn downs 10°782 


1 Diese Ablesungen wurden wegen Mangel an Substanz, beziehungsweise 
an Losung derart ausgefuhrt, dass in das Rohr zur Aufnahme der Flussigkeit ein 
enges Glasrohr eingelegt wurde. Wegen Reflexen sind die Einstellungen wenig 
venau. Um diesen Fehler einigermassen zu compensiren, habe ich unter den- 
selben Umstiinden die Drehung der LGsungen von Base und reinem Salz er- 


mittelt und die so gefundenen Werthe 11°620 und 10°319 zur Berechnung des 


Nlittels verwendet. 











Affinitat einiger Basen. 
Als Mittel hatten sich fur die Drehungen berechnet: 


10° 969, 
11-299, 


10° O44. 


Ohne merklichen Einfluss dagegen ist die freibleibende 
inactive Base auf die Drehunge des freiwerdenden Cinchonidins. 
Je 1°800 ¢ Base mit Alkohol und je a/ '/, Mol. Methylamin, 
beziehungsweise 6) Benzylamin 6°12 cm’ der '/, N-LOsung aut 


20 cm’ gvebracht, drehten 


eek OT Sie ] l “hf WO 


Pade eeanns 11° o640, 

Die unvermischte Base dreht 11°578, die Differenzen sind 
also sehr gering. 

sei Verwerthune der beobachteten Grodssen habe ich 
Gielegenheit gehabt, mich mit Herrn Svante Arrhenius zu 
berathen. Herr Arrhenius hat mich nicht nur dadurch zum 
Danke verpflichtet, sondern mich auch mit der rechnerischen 
Iermittelung aller 2 Werthe Uberrascht. Da somit) Herrn 
Arrhenius fast die ganze rechnerische Arbeit zugefallen ist, 
er aber ablehnte, mit mir geemeinschaftlich zu verotfentlichen. 
glaubte ich seinen Antheil dadurch besonders zum Ausdruck 
bringen zu sollen, dass ich den theoretischen Theil in der Fas- 
sung bringe, die Herr Arrhenius tiber mein Ersuchen zu treffen 
die Gute hatte: 

»Zur Berechnung der Versuche ist es nothig, das Drehungs- 
vermédgen von den reagirenden Korpern zu kennen. Bekannt- 
lich ist das Drehungsvermoégen einer gelOsten Substanz auch 
von den in demselben LoOsungsmittel anwesenden anderen 
IKOrpern abhangig. Es gilt daher zu ermitteln, wie gross das 
Drehungsvermégen von Cinchonidin, respective von Cinchoni- 
dinjodhydrat ist, bei Anwesenheit von den anderen bei diesen 
Versuchen vorkommenden Nhorpern. 

Was erst das Cinchonidin betritft, so andert sich sein 
moleculares Drehungsvermégen nach Schuster sehr wenig 


mit der Concentration. Es tibt demnach die Anwesenheit von 
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or Zd,.H.Skraup, 


mehreren Molekeln Cinchonidin kKeinen nennenswerthen Ein- 
Nuss auf das Drehungsvermoégen einer Cinchonidinmolekel aus. 

Nachdem Cinchonidin nicht in seinem Drehungsvermégen 
von gleichartigen Molekeln beeinflusst wird, so ist es wahr- 
scheinlich, dass Molekeln anderer Art auch keinen merklichen 
Kinfluss auf das Drehungsvermoégen der Cinchonidin-Molekeln 
austiben. Directe Versuche tiber das Drehungsvermogen von 
Cinchonidin bei Anwesenheit von Methyl- und Benzylamin 
ergaben auch dieses Resultat. 

Demnach ist es auch sehr wahrscheinlich, dass Cinchonidin 
in seiner Drehung nicht nennenswerth von Cinchonidinjod- 
hvdrat-Molekeln beeinflusst wird. 

Ganz anders ist das Verhaltniss mit dem Cinchonidinjod- 
hyvdrat selbst. Sein moleculares Drehungsvermogen andert sich 
recht erheblich mit der Concentration, wie folgende Ziffern von 
Schuster erkennen lassen. 


Moleculares Drehungsvermégen von Losungen der Con- 


centration: 
le 10°416! 
Bure a ha a 9° 7OO 
. Pee eee Q-()B84 


Das moleculare Drehungsvermoégen sinkt also mit steigen- 
der Concentration, d. h. eine Cinchonidinjodhydrat-Molekel 
vermindert das Drehungsvermogen einer anderen im selben 
Losungsmittel befindlichen ahnlichen Molekel. 

In derselben Weise erniedrigen fremde Molekeln das 
Drehungsvermodgen des Cinchonidinjodhydrats, wie die oben 
angefuhrten Versuche mit Zusatzen von Jodammonium, Methyl- 
aminjodhydrat und Benzylaminjodhydrat zeigen. Der Einfluss 
dieser Salze ist innerhalb der Versuchsfehler gleich gross und 
wenn S die Salzmenge darstellt, ist das moleculare Drehungs- 
vermdgen des Cinchonidinjodhydrats 


|D |, =| D\y—102 8, 


1 Umgerechnet von einer Rohrlinge von 500 mm, die Schuster ange- 


wendet hat, auf die von 300 mm, die bei den hier ausgefiihrien Messungen diente. 
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worn [|,, respective ||, das moleculare Drehungsvermogen 
bei der Anwesenheit von der Menge S, bezichungysweise ohne 
Salzzusatz reprasentiren. 

Auch das Cinchonidin erniedrigt das moleculare Drehungs- 
vermogen von Cinchonidinjodhydrat. Wahrend J) tir 0°95 Salz 
eleich 0°91 gefunden wurde, so war J fir O75 Salz+0°5 Base 
11°15 (Versuchs.780). Davon kommen o'79 auf das Cinchonidin, 
von dem es angenommen wird, dass es nicht von dem an- 
wesenden Salz beeinftlusst wird. Also ertbrigt fur das Salz 
l1°13—o°79 = 0°54. Eine SalzlOsung der Concentration 1 hat 
|D| = 10°32. Wird die Halfte des Salzes durch Cinchonidin 
ersetzt, so steigt || auf den Werth 25°34 = 10°68. Unter An- 
nahme von Proportionalitat der Wirkung mit der einwirkenden 
Menge wird folglich das moleculare Drehungsvermodgen des 
Jodhydrats, wenn die Gesammtmenge von Jodhydrat und Base 


gleich | ist, und die Menge von Basis gleich + ist, 


|D|, =| Dy|+ O98 ss Di e.0°82 


(ya) 


Da die Einwirkung des Salzes von derjenigen der Basis 
bei so geringen einwirkenden Mengen wohl unabhiingig ist 
und bei den oben angettihrten Gleichgewichtsversuchen immer 
die Menge (v) des gebildeten Cinchonidins derjenigen des an- 
wesenden Neutralsalzes (S) gleich ist, so wird das moleculare 
Drehungsvermodgen von Cinchonidinjodhydrat bei Anwesenheit 
von * Molekeln freiem Cinchonidin und ebensoviel fremdem 
Neutralsalz 


|[D], = |D]»++.0°72—4.1°02 = Dj—O'3e. (1) 


Ausserdem kommt bet den obenstehenden Versuchen 
etwas fremde Basis (NH, etc.) in der LOsung vor. Diese Basis 
kann auch seinen Einfluss auf das moleculare Drehungs- 
vermogen des Cinchonidinsalzes austiben; aber da es theils 
unmdglich ist, diesen Einfluss direct zu ermitteln, theils die 
Menge von freier Basis im Allgemeinen, wegen des beinahe 
vollkommenen Umsatzes mit dem Cinchonidinsalz, sehr gering 


ist, so Wurde keine Correction des molecularen Drehungsver- 











is 404. bi Shraup, 


movens im Bezug aut die anwesende Menge trerr treme: 
Basis crgetubrt, 

les wurde ftoleleh ber der Berechnunge der Versuche dats 
moleculare  Drehtunesvermoren des Cinchontmdinsalzes des 
lPormel (1) entsprechend) angenommen. bur das moleculare 
Drehungsvermoven des treten Cinchonidins wurde | 2 Pleo, 
fir | 2)|, des Cinchomtdinsalzes der unmittelbar ber jeden Ver 
such ermittelte Werth, welceher mit der Zert lanesam zunahm 
Als Beisprel der Reehnune tuhre ich den Versuch mut tb Cin 
chonidinsalz unt Ocfo NEL, gemischt an. Angenommen ¢ 
haben sich ov ‘Phetle des Cinchonidinsalzes zu NIJ und 
frerem Cinchonidin umeyesetzt, so sind (bo) Phetle des Salve: 
unverandert geblicben, und es ist das Drehunesvermoven de 
anwesenden Cinchomidins glerch or. bbooe und dasyentge de 
Cinchontdinsalzes, da {2}, glereh O00 ectunden wurde, (l 1) 
Od OFG a) Das eesammte Drehtiagsvermoeven ist mun dic 
Summe von diesen berden und ist dureh directen Versuch 


elorch LO sO gefunden. bolghieh ist 
lleos v¥+(1 yO OO—O°oN) Loe gd), 


Woraus 4 Ooo hervoreeht, 
In ahoheher Wetse sind alle die angetthrten Versuche 
berechnet worden, und die Resultate sind in toleender Pabelle 


Zusammenvestellt. 


| Cinchontdingodhydrat+ O° 20 NEL, \ Ora 
fOr.) Ora 
(egw > (eon 
t | O-°7sO 
t*? O° OW) 
FO? O CHANEL, O21 
fOr Oras 
FOO O-°O6 
= . O° Soo 
tO°?O (CH). N ()° PO) 
ROO O° 3G 
+O°co . Orde 


+ | » O- od 











Vilinitat emiiger Basen 


IC nchonidinjpodhydrat+- Oro ce PE oer NEL 1 he 
ar oe egy 
HC) Ga) () » 2 
{| Cd" ty, 
Phreratus ast es ersichtheh, dass Methylanmin wertats die 


starkste von den angvewandten Basen mt: bedeutend schwachet 
ist Ammontik, welehem das Benzylamun nahe komt, welches 
wWiedertin gicht iabedetitend starker ost, abs das Prianethy tani 
TProomethylamuin ist etwas starker als Cinchornpdin 

Mit Thilte des Guldbergy: Waaeve schen Gesetzes kin 
Haan die relative Starke der Basen aus diesen Daten berechnen 
Beisprelsweise atis dem oben aneetuhrten Versuche mrt 
Ovo NEL AT Cinchonidinjodhydrat, welches sich zte oo?/) dam 
setzt, erhalt man die im Glerchepewichtszustande anwesender 


Mengven 


Oro. Cchonrdin 
Ooo NH, J 
O°-?0O NEL, Ob: £5 —O ii 


Or fo Cinchonmdimyodhydrat. LC) Os ey 


und, wenn AU die Starke des Aminontaks, auseedruckt mn det 
Starke des Cinchonidis als teinheit, bedeutet, so lautet die 
Glercheewichtsylerhuny 

a 4 O kA .0O:20.0° 45 
woraus A Oooo komt, 


In dieser Weise wurde gvetunden 


— _ 
O°) O97) a pe() 
hur Ammontiak es ge ates 3°30) 8 6©6©9°44 ‘or 
Methylamuin Mae bth > ad 14-2 29 °6 
Trimethylamin Aw... ee. l- 4a 14%) 1-38 
Benzvlamin _ rae a 2°44 2 


Wie man daraus ersicht, erhalt man keime constanten 
Werthe fdr AL Aber cine nahere Prufune zeiet auch, da Cin 


nur sehr geringer Fehler in dem Werth von v eme vrosse 
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Anderung in dem A’ Werth herbeifiihrt. So z. B. braucht man in 
dem zweiten Falle des Methylamins + nur von 0°66 auf 0-69 
zu andern, um die Constante A von dem Werth 14°2 auf 25:6 
hinauf zu treiben. Und ein Fehler von drei Procent in der beob- 
achteten Menge von freigewordenem Cinchonidin ist bei den 
schwierigen Versuchen wohl denkbar. Die Versuche mit ge- 
ringen Mengen zugesetzter fremder Basis sind aus leicht ein- 
zusehenden Griinden nicht gut fur die Rechnunge von A 
verwendbar. Sie geben alle zu niedrige Werthe von A. Dies 
hangt wahrscheinlich von dem Umstande ab, dass in der Forme! 
(1) der Coéfficient (0-3) des x» zufolge von Versuchsfehlern 
etwas zu gering ausgefallen ist. 

Wenn man ein Mittel aus den obenstehenden A-Werthen 
nimmt, so erhalt man folgende relative Starken der Basen in 
alkoholischer Losung. 

Starke in wasseriger 
Losung (Bredig) 


* —— ei 


Cinchonidin......... 

Trimethylamin ...... 1-4 O-O074 
Benzylamin ......... 3 O* 0025 
Ammoniak.......... OD 0° 0023 
Methylamin......... oi O* O50 


Ks ist also die Reihenfolge der Starke nicht genau dieselbe 
in wasseriger und in alkoholischer LOsung, wie die neben- 
geschriebenen Werthe der Dissociationsconstante in Wasser 
zeigen. Eigentlich ist es Trimethylamin, welches aus der Reihe 
schligt. Dass Cinchonidin auch in wéasseriger Lésung viel 
schwicher als Ammoniak ist, davon habe ich mich durch Ver- 
suche mit 20°/,igen alkoholischen Lésungen tiberzeugt. 

Die oben stehenden Mittelwerthe der relativen Starke der 
untersuchten Basen dtrften um nicht mehr als etwa 25°/, 
unsicher sein, was nicht besonders ins Gewicht fallt, da auch 
die nach anderen Methoden ermittelten Werthe von A hiautig 


eben so grosse Fehler aufweisen. 














Uber das Cinchotenin’ 






























von 
Dr. Florian Ratz. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. December 1894.) 


Zur Darstellung des Ausgangsmateriales wurde dreimal 
umkrystallisirtes Cinchoninbisulfat mit vierprocentiger Perman 
ganatlésung oxydirt, wobei die Temperatur stets unter 8° ge- 
halten wurde, und aus den Oxydationsfllissigkeiten nach der 
von Skraup*® vorgeschlagenen Methode das Cinchotenin ab- 
veschieden. Die Reinigung der anfangs sehr stark gefarbt aus- 
fallenden Base ist bei Arbeiten in grésserem Massstabe etwas 
umstiandlich. Selbst durch wiederholtes Umkrystallisiren sowohl 
aus neutraler, wie auch aus schwach schwefelsaurer oder 
ammoniakalischer LOsung erhalt man das Cinchotenin zwar in 
gut ausgebildeten, aber stets gelbbraun gefirbten Nadeln. 

Wenn es sich, unbektimmert um groéssere Verluste, um 
rasche Beschaffung ganz reinen Cinchctenins handelt, ist eine 
partielle Oxydation mit Kaliumpermanganat zur Reinigung zu 
empfehlen. Das Cinchotenin wird zu diesem Behufe in der 
gerade nothigen Menge heissen Wassers unter Zusatz von 
etwas Schwefelsdéure gelOst und in die kochende Flissigkeit 
solange Permanganat eingetropfelt, bis eine filtrirte Probe zeigt, oa 
dass in der Entfarbung ein Stillstand eingetreten ist. Das aus 
dem Filtrat auskrystallisirende Product ist entweder sofort, oder 
doch nach einmaliger Wiederholung dieser Operation rein weiss. 
Umstindlicher, jedoch mit der relativ besten Ausbeute ver- 

1 Die Untersuchung war im Wesentlichen im Juli 1893, wo sie als Disser- 


tation gedruckt wurde, vollendet. 





2 Skraup: Ann. 197. 
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bunden, ist die Entfairbung der siedendheissen, wiasserigen 
Losung durch Blutkohle, welche aber, wenn man ein voOllig 
reines Product erlangen will, wiederholt angewendet werden 


MUSS. 


Atherificirung des Cinchotenin. 


Ich versuchte zuniichst eine Atherificirune des Cinchotenin 
dadurch herbeizufithren, dass ich auf die Natriumverbindung 
desselben Jodathyl einwirken less. Zu diesem Behufe wurden 
2 ¢ bei 110° getrockneten Cinchotenin in absolutem Alkoho! 
aufgeschlammt und die aquivalente in 10 cm° Alkohol geléste 
Menge frisch bereiteten Natriumiithylats hinzugefiigt, wobei 
das Cinchotenin sofort in Lésung gieng. Hierauf wurde inner- 
halb einer Stunde die entsprechende Menge Jodathyl in 50 cu’ 
Alkohol gelést, unter Kihlung zugetrépfelt und nun durch eine 
Stunde am Rtickflussktihler zum Sieden erhitzt. Da keine Ab- 
scheidung erfolgte, wurde der Alkohol im trockenen Kohlen- 
saurestrom bis auf 10 cm? abdestillirt. Das Destillat enthielt 
reichlich Jodithyl. Wahrend des EKindampfens bildete sich ein 
geringer aus Na, CO, bestehender Niederschlag. Das Filtrat, mit 
H,O verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt, gab an diesen 
geringe Mengen einer Substanz ab, die aus siedendem Ather 
umkrystallisirt constant bei 210° schmolz, in absolutem Alkohoi 
leicht, in Wasser sehr schwierig, in verdiinnter, kalter Kalilauge 
unloslich war und nach allen ihren Eigenschaften identisch ist 
mit dem unten beschriebenen Athylcinchotenin. 

Atherification erfolgt unter diesen Bedingungen sehr unter- 
geordnet, indem nur etwa 7°/, des Ausgangsmaterials in Athyl- 
cinchotenin tbergefiihrt werden. Viel giinstigere Ausbeuten er- 
gibt die Atherification mit Salzsaure, welche Methode bekannt- 
lich im Allgemeinen nur bei Sauren zum Ziele fihrt. 


Einwirkung von Salzsaure und Alkohol. 


o¢ lufttrockenes Cinchotenin wurden mit 00 cmv’ absolutem 
Alkohol aufgeschlimmt und trockenes Chlorwasserstoffgas bis 
zur volligen Sattigung unter Kuhlung eingeleitet, hierauf am 
Riickflussktihler wahrend */, Stunden zum Sieden erhitzt und 
nun abermals unter Kihlung mit CIH gesiattigt. Es wurde nun 

















a0 ° and »( 
(inchotenin. ios) 


im Vacuum der Alkohol moglichst abdestillirt, die in) grosser 
Menge abgeschiedenen Krystalle abgesaugt, mit absolutem 
Alkohol nachgewaschen und im Vacuum tber H,SO, getrocknet. 
Die Ausbeute nahert sich der theoretischen. Der erhaltene 
IXKOrper ist stark Cl-haltig, sehr leicht l6slich in Wasser, tast un- 
loslich in absolutem Alkohol, in verdiinntem correspondirend 
mit seinem Wassergehalt. Aus der alkoholischen LOsung wird 
der Kérper durch Ather vollstindig ausgefallt. Er zeigt einen 
Zersetzungspunkt von 231 — 232° 

3ehufs Analyse wurde der KoOrper wiederholt aus 80 pro- 
centigem Alkohol umkrystallisirt, bis er sich vollig farblos loste. 
Von der im Vacuum Uber Schwefelsaéure sehr bald constant 


cewordenen Substanz lieferten 


l. O°1349 ¢ 0°21738 ¢ AgCl. 


I. O° 3644 2 22°7 cm? N ber 15°S8? und 718°6 wm, 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tur 
— ee Cigll yg (CoH) No O. . 2HCI 
I. I]. _—_ tte 
i wee dee ee 14°02 ‘Set 
Se rere H°SS He SO 


Hienach witirde also eine glatte Atheritication unter Bildung 
des zweifach salzsauren Athylcinchotenins stattgefunden haben. 


Der Athylather. 


Aus der wasserigen LOsung der salzsauren Verbindung 
scheiden Alkalien den freien Ather je nach der Construction in 
weissen Flocken oder feinen Nadelchen ab. Er ist in absolutem 
Alkohol sehr leicht loslich, in verdtinntem nach Massgabe seines 
Alkoholgehaltes, in heissem Wasser schwierig, in kaltem so gut 
wie unldslich. Beim Wochen der wiisserigen LoOsung tritt nicht 
sofortige Verseifung ein, und es scheidet sich der Ather nach 
dem Erkalten grésstentheils wieder ab. Kalte, verdtinnte, Wwiis- 
serige Kalilauge bleibt ohne Einwirkung:; wohl aber tritt beim 
IKochen mit derselben rasch Verseifung ein und die klare LOsung 
scheidet nunmehr, mit Nohlenséure abgesattigt, rlickgebildetes 


Cinchotenin ab, welches durch seinen Schmelzpunkt von 198° 
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und durch seine leichte Loslichkeit in Alkalien  identificirt 
wurde. In Ather ist die Base leichter lislich als in Wasser, je- 


doch schwieriger als in Alkohol. Siedendes Aceton nimmt nur 


1/, °/, auf, in Benzol gehen nur sehr geringe Spuren iiber. | 


210°5° schmilzt das Athylcinchotenin glatt und ohne Zersetzung. 


sel 
Es zeigte sich, dass bei der Atherification mittels Salzsdure 
ausser dem Chlorhydrat des Athers noch ein anderer Cl stirker 
gebunden enthaltender Koérper entsteht, dem kohlensaure Al- 
salie el gewoOhnlicher Temperatur das C IC Zu ent- 
kalien bei gewohnlicher Temperatur das Cl nicht zu ent 
ziehen vermdgen. Ein mit Sodalédsung abgeschiedenes und 
aus siedendem Ather umkrystallisirtes Product lieferte, tiber 
Schwefelsiure im Vacuum getrocknet: 
Il. O°2856 ¢ Substanz 0°7103 ¢ CO, und 0° 1843 ¢ HO. 
Il. 0° 2645 ¢ Substanz 0°6576 ¢ COy und 0° 1689 ¢ HgO. 
Il. O° 3618 ¢ Substanz 26.0 cm? N bei 15°5° und 732+7 maz. 
IV. 0°2576 ¢ Substanz 0° 0801 Ag Cl 
Bei 105° verloren im Luftbade : 
O°2819.¢ Substanz 0°0032 ¢ H,O = 1°14", und blieb hierauf auch bet 120° 


das Gewicht constant. 


In 100 Theilen auf HJO treie Substanz bezogen: 


Gefunden Berechnet fur 
we" . cr? . 
eens ( H..(Calic) NO. 
= 1a**39 o**5 » , 
a II. ITI. iy, ga PN i Re 
Caaeysans 68°61 68°59 — : =0)+568 
err ee 4*S0 4*18 ies 7°08 
Thad Ane ees, 8°12 S226 
y Soe — 2°92 


Versuche, den Ather durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus verdtinnt alkoholischer LOsung und durch Ausfallen aus 
der absolut alkoholischen Lésung mit Wasser oder Ather zu 
reinigen, waren ertolglos. In allen Fallen wurden Fractionen er- 
halten, die sich in ihrem Schmelzpunkte und Chlorgehalt fast 
nicht von der urspriinglichen Substanz unterschieden. 

Die Bildung des fraglichen chlorhiéltigen KoOrpers scheint 
durch eine langere Einwirkungsdauer der Salzsaure begtinstigt 
zu werden. Als nimlich bei einer neuen Darstellung nach er- 
reichter Siattigung mit CIH die Reactionsmasse am Rtickfluss- 


ktihler nur solange erhitzt wurde, als noch eine Ausscheidung 
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erfolgte, resultirte mit SodalOsung ein viel weniger Chior haltiges 
Product. Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab: 


I. 0° 2780 ¢ Substanz lieferten 0° 7082 


2g CO 011757 g HAO. 


ll. 0°3670 ¢ Substanz lieferten 27°O cm? N bei 15°4° 733°3 gut. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
en Cy gH (gC.H.) N.O, 
| II. _— -aiing 
eee ere OY'GS 70°96 
aE 4°02 — 7°OS 
Pe aatierds $°32 $° 26 


Aus dem bei der gleichen Darstellung erhaltenen Chlor- 
hvdrat konnte der reine Ather in der Weise abgeschieden 
werden, dass die wisserige LOsung desselben in die kalte, das 
Doppelte der berechneten Menge NKHO enthaltende Lauge lang- 
sam eingetragen wurde. Die bei 105° getrocknete Substanz er- 
gab bei der Analyse: 

[. O°3891 ¢ Substanz lieferten 1*0068 ¢ CO, 0° 2449 ¢ HO. 
I. 0°3922 ¢ Substanz lieferten 28°8 cm? N bei 12°69 und 74401 nam 

In 100 Theilen: 


Berechnet fut 


Getunden Cy sHyyg (COH;) NoOs 4 


— —_— en hen, 
Se eee ee ee (O°O00 — (40° 30 
Se ee ee 7°00) 7°08 
ith aso — 8-52 8°26 


Die Versuche. den bei der Atherificirung gleichzeitig ge- 


J 


bildeten Korper, welcher einen Theil des Chlors stiirker : 


2 = 
ge 


bunden enthalt, zu isoliren, waren erfolglos. Es lag die Ver- 
muthung nahe, dass dieses secundire Cl-hiltige Reactions: 
product aus dem Cinchotenin entweder durch Addition von CIH v 
unter Losung einer doppelten Bindung, oder durch Substitution 
einer Hydroxylgruppe durch Cl gebildet werde. Da jedoch mit 
JH, der gewohnlich in diesem Sinne leichter zu reagiren vermag, 
derartige halogenhaltige Verbindungen nicht dargestellt werden 
konnten, so konnte man hochstens annehmen, dass eine partielle 
Addition von Athylchlorid an ein N-Atom stattgefunden hat. Mit 


dieser Annahme wiirden zwar die bei der Reinigune des Athers 
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gemachten Erfahrungen correspondiren; gegen dieselbe spricht 
aber der Umstand, dass Halogenalkyle nur schwierig in saurer 





Losung an Stickstotf antreten kénnen. 

Das neutral salzsaure- und schwefelsaure Athylcinchotenin 
konnten krystallisirt nicht erhalten werden. 

Zur Bestatigung der Zusammensetzung und niheren 
Charakterisirung des Athers wurde sein Chloroplatinat darge- 
stellt und analysirt. Es bildet ein in Wasser und Alkohol sehr 
schwer losliches gelbes krystallinisches Pulver und krystallisirt 
aus der heissen verdunnt alkoholischen Loésung in gelben pris- 
matischen Nadeln aus. Beim Erhitzen tiber 200° zersetzt es sich 
allmalig. Das exsiccatortrockene Salz blieb bei 105° und 125° 
constant, und es lieferten 


0°3764 ¢ Substanz O*4440 ¢ CO, O° 1180. ¢ HLO, 0° 0989 © Pt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getunden CisHyy (CoH;) No On. HPtcl, 
Sy eicee eas Reale 32. Ol 
Sree O° 45 O° 45 
ye ees 26°32 20°99 


Einwirkung von Athyljodid auf den Cinchoteninathylather. 


Cinchotenin liefert mit Jodathy] amorphe Additionspro- 
ducte, wie im hiesigen Institute nach mUundlicher Mittheilung 
von Prot. Skraup beobachtet wurde. In ahnlicher Weise spricht 
sich Claus! aus. Athylcinchotenin dagegen vermag sich mit 
Jodathyl je nach der relativen Menge beider Korper zu zwei 
gut krystallisirenden Additionsproducten zu vereinigen. 


A. Einwirkung von 1 Molektl Jodathyl, 


Um die Bildung eines hédheren Additionsproductes sicher 
auszuschliessen, wurde zuniichst die Addition bei gewohnlicher 
Temperatur versucht. Zu diesem Behute wurde getrockneter 
Cinchoteninather mit absolutem Alkohol aufgeschlammt, die 
‘iquivalente Menge Jodiithyls hinzugefigt und das Gemisch 


' Liebig, Ann. 269, 249. 
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unter Lichtabschluss stehen gelassen. Im Verlaute einiger 
Wochen hatten sich reichlich lichtgelbe drusentOrmige Agere- 
gate gebildet. Nach ihrer Trennung und Umkrystallisation aus 
Alkohol erwiesen sich dieselben als vollig identisch mit dem 
bei héherer Temperatur erhaltenen Monojodathylcinchotenin 
athvlather. 

Dieser ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht, in 
siedendem Wasser schwierig, jedoch unveriindert loslich. Dic 
heisse wasserige Losung scheidet den horper in fast farblosen, 
dtinnen, beiderseits schief abgestutzten Plattchen ab, wahrend 
er aus der alkoholischen Losune in feinen, lichtgelben Nadeln 
auskrystallisirt. Er zeigt einen scharfen Zersetzungspunkt von 
212-—213”. 

Wihrend bet gewohnlicher Temperatur nur circa lo"), des 
Athers in das Additionsproduct tberfiihrt: werden, erhalt man 
dasselbe in sehr cuter Ausbeute, indem man den Ather im ve 
schlossenen Rohr unter Zusatz von etwas Alkohol mit der 
aquivalenten Menge Jodathyls durch 1 —2 Stunden auf cirea 
90° erhitzt. 

Die Analyse des aus Alkohol wiederholt umkrystallisirten 
IKorpers, welcher sowohl aus Alkohol wie aus Wasser krystall- 
Wwasserfrer sich abscheidet, ergab: 

1. O°3152 ¢ Substanz licterten 0° 1462 Ag J. 


Hh. O° 308] g Substanz lieterten O° 0018 CO, 0° 16503 HLO. 


In 100 Thelen: 


Gefunden Berechnet tur 
—_ | ee Cyst y (CoHs) NyOs Cos. 
I]. — “tiie 
RY eikbg rly ke dete a ss) oe ) es 
 epwdhewnens O° 96 5°86 
J 95°99 ) y& 


Aus dem indifferenten Verhalten dieses Korpers gegen 
Na, CO, geht hervor, dass sich das erste Molekul Jodathyl an 


ein tertidres Stickstoffatom anlavert. 


b. Einwirkung von mehr als 2 Molektilen Jodathyl. 


Getrockneter Ather wurde im geschlossenen Rohr unter 


Zusatz von etwas absolutem Alkohol mit 4 Molektilen frisch 
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uber Hg destillirten Jodéithyls auf 90O—100° erhitzt, nach zwei- 
stlindigem Erhitzen die Reactionsmasse abgesaugt, mit etwas 
Alkohol nachgewaschen und aus heissem absolutem Alkohol 
umkrystallisirt, wobei sich concentrisch gruppirte hochgelbe 
Nadeln ausscheiden. Eine gleiche Krystallisation lieferte die 
Mutterlauge beim Verdunsten. 

Der erhaltene K6rper ist sehr leicht in heissem, ziemlich 
leicht in Alkohol von gewohnlicher Temperatur léslich, dagegen 
unléslich in Ather. Er schmilzt unter Zersetzung ziemlich sehart 
be1 183° und anderte sich der Schmelzpunkt auch bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus Alkohol nicht. 

Die von dem Korper zuniachst ausgefiihrte Jodbestimmung 
ergab einen Jodgehalt, der zwischen dem eines Mono- und 
Dijodathyladditionsproductes liegt. 

Bei 100° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, lieferten 
°2932 ¢ Substanz 0°1762 AgJ = 32°46", J, wahrend der Dijodithylather 

38°92) Jund der Monojodithylither 25°58 °, J erfordern. 

Ks wurde nun versucht, ob bei Einwirkung von noch mehr 
Jodathyl vielleicht doch das Dijodaithyladditionsproduct ent- 
stehe. Is zeigte sich jedoch, dass bei Anwendung auch von 
6 und 8 Molektilen Jodathyl, mit oder ohne Zusatz von Alkohol, 
sich stets der gleiche KoOrper bildet, und zwar in einer Ausbeute 
von 105—110°/, des angewandten Athers. Die Analyse der bei 
100° getrockneten Substanz ergab: 

I. 0°3089 Substanz lieferten O° 1861 Ag J. 
Il. O°3502 Substanz lieferten 0°6162 CO, O° 1751 HO. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
CisHyy (CyH;) NiO... CoH-J Cy gHyy (CoHs) NO, .2C, HJ 
L. IT. —— a — —— a 
Coes = 47°71 53°22 44°18 
ee - 5°35 a°S6 o° ao 
3 scum e — 25°38 38°92 


Aus dem gefundenen C- und J-Gehalt berechnet sich das 
Verhaltnis der Atomzahlen von J zu C wie 3: 46°3. Es kommen 
demnach 3 Molekiile Jodathyl auf 2 Molekiile Ather, und einem 


INGrper dieser Zusammensetzung | C,.H,g(C,H,) NOs |, .3 C,H, J 


entsprechen die Procentzahlen 











Inchotenin. 


eee $S° OU 
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Ps wees areal 3°15 


Welche gut mit den gefundenen Ubereinstimmen. 

In der Hitze in wisserige LOsung gebracht fallen beim [¢r- 
kalten fast weisse Drusen flacher Prismen aus (48 °/)), und aus 
der gelben Mutterlauge schiessen nach dem Einengen derbe 
dunkelgelbe Prismen an (45 "/,). 

Die erste Krystallisation schmilzt nach einmaligem Um- 
krystallisiren constant bei 212-215 und ist identisch mit dem 


fruher beschriebenen Monojodiithylcinchoteninather. 


O° 2034 ¢ gaben 0°1190 ¢ Ag J. 


Getunden berechnet 
— a ae es 
J “TT ae = nah” ‘ (AT. Ta) 


Die zweite gelbe Krystallisation zeigte nach einmaligem 
Umkrystallisivren einen constanten, ziemlich scharfen Zer 
setzungspunkt von 'o4°. Der KoOrper lost sich leicht in kaltem, 
sehr leicht in heissem Wasser; er ist in heissem .Alkohol un- 
schwer, jedoch schwieriger l6slich als das Monoadditions 
product, und krystallisirt aus der alkoholischen L6sung in tiet 
velben, seidengliinzenden, ausserst teinen verfilzten Nadelchen 
aus. In Ather ist er unloslich. 

Im Vacuum-Exsiccator Uber Schwetelsaure bis zur Ge 


wichtsconstanz getrocknet lieferten: 


1. O'Sisex 


IH. OF1977 ¢ OF 1405 ¢ 


()° 1o20 ¢ Ag. 
\e J. 


HT. O° 3946 ¢ O°6248 ¢ CO, OF 1898 HO. 


In 100 Thetlen: 


(setunden Berechnet fur 
ie ———— CoH (CoH-) NSO. .2CH-+- 1 HLO 
| I] ITI. eee ee 
Rt get es — See 13° OO 
ee >* <4 yey 
Pee ee ao A SO S*40 7 °SS8 


Ks liegt daher eine Additionsverbindung von | Molekul 


Cinchoteninathyvlester und 2 Molekil Jodathyvl vor. Auch sie ist 
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gegen Natriumcarbonat ganz indifferent, das Cinchotenin muss 
daher als zweitach tertiare Base betrachtet werden. Und damit 
ist festgestellt, dass das C-Atom. welches bei der Entstehung des 
Cinchotenins aus Cinchonin als Ameisensiéure austritt, nicht an 
Stickstoff gebunden war. 

Die trier beschriebene Verbindung |C, Hyg(C,H,)N,O3 |, - 
(CH, J), kann wohl nicht anders als eine Molecularverbindung 
des Monojodathy!] und des Dijodathylcinchoteninesters  be- 
trachtet werden. Daher wurde auch versucht, sie aus den in 
Alkohol gelésten Componenten zu gewinnen. 

Kigenthtiimlicherweise wollte das niemals gelingen. Aus 
der alkoholischen LOsung aquivalenter Mengen von Mono- und 
Dijodathyvlaither (wobei letzterer sowohl im wasserfreien, Wie 
im wasserhaltigen Zustande zur Anwendung kam) krystalli- 
sirten die beiden WKorper unter allen Bedingungen getrennt aus. 


Einwirkung von salpetriger Saure. 


In volliger Ubereinstimmung mit den Eigenschaften der 
Jodalkyladditionsproducte steht das indifferente Verhalten des 
Athylcinchotenins gegen salpetrige Siure. Sowohl in neutraler. 
wie in salzsaurer L6sung seines Chlorhydrats bleibt salpetrige 
Siture auch in bedeutendem Uberschuss ohne Einwirkung, 
welcher Umstand ebenfalls fiir die tertiaire Natur beider N-Atome 


im Cinchotenin spricht. 


Einwirkung von Acetylchlorid. 


In gewoOhnlicher Weise austractionirtes Acetylchlorid ver- 
Wandelt wassertreies Cinchotenin trocken oder in absolut essig- 
saurer LoOsung ausschliesslich in die salzsauren Salze, wie 
durch Analysen, als auch durch directen Vergleich mit den zu 
diesem Zwecke dargestellten Chlorhydraten festgestellt wurde. 

Nach diesen Misserfolgen wurde fein zerriebenes, bei 100° 
eetrocknetes Cinchotenin im geschlossenen Rohr mit circa 
3% Molekiilen Uber geglihtes Kahumearbonat direct in das Ein- 
schmelzrohr hineindestillirten Acetylchlorids im Wasserbad er- 
hitzt. Nach einstiindigem Erhitzen wurde das Reactionsproduct, 
ein schwach gelblich gefiirbtes, krystallinisches Pulver, behuts 


Absorption des uberschtissigen Acetylchlorids uber Walk ins 
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Vacuum gestellt. ks erwies sich als reichlich chlorhaltig, leicht 
lOslich in Wasser und Alkohol, unl6slich in Ather und schmolz 
unter Gasentwicklung bei 183--184°. Aus reiner alkoholische 
LOsung scheidet Ather den Kérper als weisses Priicipitat ab, 
welches aus mikroskopischen KUgelchen mit deutlich strahliger 
Structur besteht. 

Versuche, den Korper aus concentrirtem oder verdunntem 
Alkohol krystallisirt zu erhalten, blieben resultatlos. Es wurde 
deshalb zu einer fractionellen Fallune mit Ather geschritten 
Da sammtliche Fractionen gleichen Schmelzpunkt, gleiches. 
Verhalten gegen Losungsmittel, gegen Na,CO, und NaHO 
zeigten, scheint das Reactionsproduct einheitlicher Natur zu 
sein. Auf Zusatz von SodalOsung zur wasserigen Losung des 
KOrpers tritt unter lebhafter Entwicklung von Kohlensiéure eine 
starke milchige Tribung aut, die von der Ausscheidung Oliger 
Tropfchen herrthrt. Natronlauge ruft bei gewoOhnlicher Tem- 
peratur die gleiche Ausscheidung hervor, nach einigem Erhitzen 
jedoch tritt vollstandige LoOsung unter Verseiftung und Rtick- 
bildung von Cinchotenin ein. 

Der freie. mit Sodalosung abgeschiedene Acetylkorper 
bildet eine fast farblose, blige Flussigkeit, welche auch bei 
liingerem Stehen uber H,SO, nicht fest wurde. Ir ist in kaltem 
Wasser schwierig, in heissem leichter loslich, und scheidet sich 
aus der heissen wisserigen Losung beim Erkalten grésstentheils 
wieder unveriindert aus. Alkohol und Ather nehmen ihn sehr 
leicht, Benzol etwas schwieriger auf, und hinterlassen die 
Losungsmittel den KoOrper mit den gleichen [igenschaften als 
Olige Flussigkeit zurtick. 

Zur Analyse wurde die vierte von flinf Atherfractionen be- 
nuitzt, nachdem sie im Vaccuum Uber Schwefelsiure bis zur 
(;ewichtsconstanz getrocknet worden war. 

1. O° 2082 ¢ Substanz lieferten 0° 1372 Ag Cl 
Il. O° 3470 ¢ Substanz leferten O'3471 CO, und O°0900 HO. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tur 
Pea cr C1 sH yg (CagH.O) NO... 2H CI 
I. II. a ililitattees 

Bota tera ss - a6° OF 06°20) 

iM sebavesse# a7 4 5°63 


16-3000 16°61 
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Das Verhaltnis von C: Cl = 10°16: 1 entspricht dem 
Dichlorhydrat des Monoacetylcinchotenin, dessen Zahlen gut 
mit den gefundenen Ubereinstimmen. 

Dass sich ein zweifach salzsaures Salz bilden konnte, ob- 
wohl nur eine Acetylgruppe in das Molekul eintrat, erklart sich 
leicht durch Abspaltung von Salzsiiure bei der kinwirkung des 
zur Losung des Reactionsproductes bentitzten Alkohols auf ge- 
geringe Mengen nicht vollig entfernten Saurechlorids. 


Einwirkung von Benzoylchlorid. 


Zur Bestatigung der aus dem Versuche mit Acectylchlorid 
sich ergebenden Thatsache, dass das Cinchotenin nur mit 
1 Molektil eines Saurechlorids zu reagiren vermag, wurde noch 
die analoge Reaction mit Benzoylchlorid durchgefuthrt. 

Getrocknetes Cinchotenin mit der dreifachen Menge Ben- 
zoylchlorid auf Wasserbadtemperatur erhitzt, verwandelt sich 
allmélig in eine dickfliissige, gelatindse Masse, ohne dass Iint- 
wicklung von Salzsaure bemerkbar wiire. Nach zweistundigem 
Erhitzen tritt keine Veriinderung mehr ein und absoluter Ather 
fallt jetzt aus dem Reactionsgemische den salzsauren Benzoyl- 
kOrper in weissen I-locken aus, denen man durch Waschen mit 
Ather das anhaftende Benzoylchlorid entziehen kann. 

Der erhaltene KoOrper, ein feines, weisses, amorphes Pulver, 
schmilzt unter lebhafter Zersetzung bei 197°, ist stark Cl-haltig, 
in Wasser und Alkohol vollstandig, jedoch nicht leicht loslich 
und wird aus der alkoholischen Lésung durch Ather mit unver- 
andertem Schmelzpunkte ausgefallt. Durch Zusatz von etwas 
Salzsiure geht er in das zweifach saure Salz uber, das in 
Wasser und Alkohol sehr leicht lOslich ist. Weder das Mono- 
noch das Dichlorhydrat konnte krystallisirt erhalten werden. 

Das freie Benzoylcinchotenin wird aus der salzsauren 
Losung durch Sodalésung oder verdtinnter Natronlauge in 
weissen Flocken abgeschieden. Ks schmilzt ohne Zersetzung 
bei 83°, lOst sich in Ather und namentlich in Alkohol sehr leicht, 
weniger in Benzol, und ist so gut wie unléslich in Wasser. Berm 
freiwiligen Verdunsten seiner Losungen konnte es niemals 
krystallisirt erhalten werden und es blieb stets als farblose, 


durchsichtige, amorphe, spréde Masse, jedoch von constantem 
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Schmelzpunkte zuruck. Mit Natronlauge gekocht geht es unter 
Verseifung und Ruckbildung von Cinchotenin vollstandig in 
Losune. 

Zur Analyse wurde das mit Ather aus der alkoholischen 


Losung getallte salzsaure Salz exsiccatortrocken verwendet. 


I. 0° 2016.¢ Substanz licferten O° O8S48 Ag Cl. 


I. 0°2546 9 Substanz lieferten 0°5922 CO, und 0°1384 ¢ HO 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
a Cy Hyg (CzH,0) N,O.* HC1-+H,0 . 
J ——— ee 
( 63°44 Go°sa 
II O° O4 vf 
are a 40 a= ;*oOo 
Nach dem Verhaltniss C:Cl = 25°16:1 legt das einfach 


salzsaure Salz eines Monobenzoylcinchotenins vor. Sonach ist 
die Benzoylirung in) demselben Sinne verlaufen wie die 


Acetylirung. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 


Da nach v. Bucher! Chitenin, das dem = Cinchotenin 
analoge Oxydationsproduct des Chinins, mit essigsaureanhydrat 
ein ‘Triacetylderivat lefert, wahrend es nach Skraup* mit 
Acetyichlorid bloss einen Monacetyvlkorper bildet. so sollte nun 
auch untersucht werden, ob auch Cinchotenin gegen zwei sonst 
eleich wirkende Agentien ein so divergentes Verhalten zeige. 
Ich unternahm deshalb in dieser Richtung eine Rkeihe von 
Versuchen, aus denen mit Bestimmtheit hervorgeht, dass das 
Cinchotenin mit dem Anhydrid nicht so glatt reagirt; es scheint : 
vielmehr, dass letzteres nicht blos eine acetylirende, sondern 
auch eine condensirende Wirkung ausubt. Von einer genaucren 
Verfolgung dieses Gegenstandes wurde schliesslich Abstand 
gsenommen, da einerseits die Untersuchung durch die schwere 


Fassbarkeit der auftretenden Producte sehr umstandlich ist, 


1 Monatshefte. 1893, 598. 


~ Monatshefte: 1889, 41. 
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anderseits die Sache selbst tir die Constitutionserkennuny des 
(inchotenins wenig Bedeutung besitzt. 

Is set daher auch nur erwahnt, dass sowohl unter den 
Bedingungen v. Bucher’s (bei 100°) als auch bei der Siede- 
temperatur des Anhydrids (188°), und zwar bei verschieden 
langer Einwirkungsdauer gearbeitet wurde. Da eine Isolirung 
des) Reactionsproductes nicht moglich war, indem = Natrium- 
carbonat aus seinen Losungen nur unbedeutende Abscheidungen 
hervorrief, in Ather und Benzol nur relativ geringe Mengen tiber 
giengen, und Krystallisation nicht hervorzuruten war, so musste 
in jedem einzelnen Falle zu einer Fractionirung mit Platinchlorid 
geschritten werden. Die aus verschiedenen Darstellungen und 
ber verschiedenen Fractionen erhaltenen Chlorplatinate unter- 
Schieden sich von einander in ihrem ausseren Verhalten beinahe 
gar nicht. Ste konnten, ebensowentg wie die in einigen Fallen 
dargestellten Goldsalze, in krystallisirtem Zustande nicht. er- 
halten werden; ste schieden sich vielmehr unter allen Bedin- 
gungen als ungemein feine, lichtgelbe, amorphe Niederschliige 
ab. Ihre Zusammensetzune dagegen schwankte sehr. stark, 
sowohl was den absoluten C- und Pt-Gehalt betrifft, als auch 
was das Platin-Kohlenstoffverhéltniss anbelanet. Die beztiglchen 


gefundenen Grenzen sind ttir 


ere a6°S3"/, bis 3O°80"/,, Pt...+. 20°92"), tes 22°73"). 
ian oe | 
ar —— +++. + AS - 
( 26°3 10.9 


Die Zusammensetzung iinderte sich auch dann wenn die 
verdtinnt alkoholischen Ausztige der Pt-Salze durch Ather eve- 
fallt wurden. Durchwegs waren aber die getundenen C- und 
Pt-Zahlen hoher als die jener AcetylkOrper, welche dem ge- 
fundenen Pt—C-Verhiiltnisse entsprechen wtirden. Diese That- 
sache ist, Wie eine Berechnung lehrt. nur durch die Annahme 
zu erklaren, dass neben einer eventuellen eintachen oder mehr- 
fachen Acetylirung noch eine Abspaltung von nicht kohlenstoft- 
haltigen Radicalen, z. B. der Hydroxylgruppe stattgefunden hat 
ine solehe condensatorische Reaction ware nicht so unwahr- 
scheinlich, doch ist mit einer solchen Annahme der Umstand 


schwer in Einklang zu bringen, dass alkoholische Kalilauge 
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aus dem Keactionsproduct Cinchotenin leicht zuruckzubilden 
vermag. 

Welches immer auch der eenauere Verlauf dieser Reaction 
sein mag, es steht doch fest, dass das Cinchotenin mit Essig 
saureanhydrid nicht unter Bildung eines Triacetylkorpers glatt 
reagirt. fis ist wahrscheinlich, dass auch beim Chitenin ahniiche 
Verhaltnisse vorlicgen, und dass nur zufallie auf ein Triacety] 


chitenin stimmende Zahlen gefunden wurden. 


Einwirkung von Jodwasserstoff. 


Chinin, Cinchonin und ihre Isomeren vermoven beim [er 
hitzen mit Jodwasserstoffsaiure von 1°@ sp. G. schon bei der 
Temperatur) des) siedenden Wasserbades cin’ Molektl JH 
additionell, vermuthlich unter Losung einer doppelten Bindung 
aufzunechmen. Auf diese jodhiiltigen Basen wirkt Natrium 
carbonat nicht mehr ein, und nur energischer wirkende .\cventien 
vermogen das Jod zu eliminiren unter Bildung von Isomeren 
der ursprunglichen Basen. 

Um festzustellen, ob die im Cinchonin vorhandene doppelte 
Bindung durch den Oxydationsprocess alterirt wurde, suchte 
ich fesizustellen, ob und in welcher Weise das Cinchotenin mit 
JH reagirt. Zu diesem Behufe erhitzte ich dasselbe durch 
2? Stunden mit der zehnfachen Menge entfarbter Jodwasserstott 
siiture vom specifischen Gewichte 1*¢ am Wasserbade, destillirte 
hierauf die Saiure im Vacuum ab, wobei nach dem [erkalten cine 
aus gelben Nadeln bestehende Krystallisation zuruckblieb. Die 
selbe wurde abgesauet, in Wasser gelost und nit kauflichem 
Natriumbisulfit zu entlarben versucht, wobei sich rasch in sehr 
guter Ausbeute ein aus citronengelben Prismen  bestehendes 
Priicipitat bildete. Dieses zeigte, aus Wasser umkrystallisirt, 
einen constanten Schmelzpunkt von 200-—-210°, erwies. sich 
jod- und schwefelsaurehaltig, frei von schwefliger Siure und 
fixen Bestandtheilen, und stellt daher nicht etwa eine Natrium- 
sulfit-Doppelverbindung dar. Mit Sodal6sung angerieben, ver- 
wandelt es sich sofort in ein weisses Pulver, welches als un- 
verindertes Cinchotenin erkannt wurde. 

Die gleiche, sehr charakteristische Doppelverbindung 
welche ein gemischtes jodwasserstotischwefelsaures Salz des 


(hemie-Heft Nr. 16 5g 











SO? Kl. Ratz, Cinchotenin. 


Cinchotenin darstellt, kann direct aus diesem erhalten werden, 
wenn man sein salzsaures Salz mit Jodkaliumlésung und hierauf 
mit kauflichem Bisulfit versetzt. 

E's hat demnach eine Addition von Jodwasserstoff beim 
Cinchotenin nicht stattgefunden, und es muss daher die im 
Cinchoninmolektile vorhandene doppelte Bindung durch die 
Oxydation gelést worden sein. Ein vollstaéndig analoges Ver- 
halten zeigt nach v. Bucher das Chitenin, welches mit JH nur 
unter Abspaltung des im Chinin und Chitenin vorhandenen 


Methoxyls zu reagiren vermag, jedoch kein JH addirt. 

















Uber das Verhalten des Athylglycolsauren 
Kalkes bei der trockenen Destillation 


von 


Dr. Wilhelm Heinrich Gintl. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. December 1894.) 


Untersuchungen,' welche in der letzten Zeit im hiesigen 
Laboratorium ausgeftihrt worden sind, haben ergeben, dass bet 
der trockenen Destillation der Kalksalze aromatischer Ather- 
sduren, in den meisten Fallen, als Hauptreactionsproduct 
Athersdureester gebildet werden. Uber das Verhalten der 
Kalksalze von Athersiéiuren der kettreihe liegen keine Beob- 
achtungen vor und es erschien daher von Interesse, auch solche 
in dieser Richtung zu untersuchen. Wenn man erwiigt, dass 
einerseits Calciumbenzoat bei der trockenen Destillation 
leicht in befriedigender Ausbeute Benzophenon liefert, ander- 
seits bei der Destillation der alkvloxylbenzoésauren Salze 
nie Ketone entstehen, hingegen in der Regel alkyloxyl- 
benzoésaures Alkyl erhalten wird, so war das Verhalten 
der fetten Athersiuren auch nicht vermuthunesweise voraus- 
zusehen, wenn man nicht auf Grund einer vereinzelten, von 
Heintz? ander Athylglycolsiure gemachten, Beobachtung, 
nach welcher dieselbe beim anhaltenden Kochen mit Wasset 
in Glycolséure und Athylglycolsiureiathylester zerfiillt, 
fiir wahrscheinlich halten wollte, dass auch das Walksalz der 
Athylglycolsiure diesen Ester bei der Zersetzung durch trockene 


Destillation lefern werde. 


1 Monatshefte fiir Chemie, III, 126. NIV, 455. XV, 229, 295 


2 Jahresbericht, 1561, 448. 
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Ich habe nun auf Anregung des Herrn Prof. Dr. G. Gold- 
schmiedt die Athylglycolsiéure untersucht. Dieselbe wurde 
nach der Vorschrift von Schreiner aus Monochloressig- 
ester und Natriumathylat dargestellt. Ich habe auf diese 
Weise aus 200 ¢ reinem Chloressigester 139 ¢ reinen Athyl- 
glycolsaureester vom constanten Siedepunkt 157°! erhalten. 
Derselbe wurde mit Uberschiissigem WKalkhydrat verseift, der 
Uberschuss des Kalkes durch Kohlendioxyd ausgefiillt uad das 
hiltrat vom Calcitumcarbonat bis zur Syvrupdicke eingedamptt. 
seim Erkalten erstarrte die Fliissigkeit zu einer krystallinischen 
Masse, welche analysirt wurde. 

O-3008 ¢ bei 120° getrockneter Substanz lieferten O° 1974 ¢ 


we 


Calciumsultat. 


In 100 Theilen 
Berechnet fur 


Gefunden (CyHzO.)y Ca 
bl in. — ee —~ 
Yr eee 16°30 16°26 


Die Wasserbestimmung an lufttrockener Substanz aus- 
gefuihrt, ergab einen Krystallwassergehalt von nahezu zwei 
Molekiilen, was mit den Angaben von Heintz in Uberein- 


stimmung steht. 


O-8708 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 120°, 0°0972 ¢ an 


(sewicht. 


In 100 Theilen 
Jerechnet fur 


Gefunden (CyH;Os)y Ca+ 2 H,O 
et . weer ie 4 
H,O...... 11°16 12°76 


Iks geht demnach aus diesen Bestimmungen hervor, dass 
das Salz reiner ithylglycolsaurer Kalk war. 

139 ¢ des bei 120° getrockneten Salzes wurden in einer 
Ter Meer-Retorte im langsamen Wasserstotfstrom tber freiem 


Feuer destillirt. Zunachst ging ein tarbloses, spiéter gelb 


1 Schreiner (Liebig’s Annalen, 197, 8) gibt den Siedepunkt 158°4, 


L. Maver (B. B. XVII, 486) 152° bei 627 mm an. 

















Verhalten des athylelycolsauren Walkes. SOO 


gefarbtes Destillat im Gesammtgewichte von 64 ¢ Uber. Durch 
wiederholte fractionirte Destillation dieser lussigkeit) beim 
Drucke von ¢6 wim konnten vorzugswelse drei Fractionen von 
nahezu constantem Siedepunkte isolirt werden. 

Die erste, welche be: dem angegebenen Drucke bei 39° 
ubergegangen war (etwa 8 ci’), sott ber atmospharem Druck 
ber 79—S8O0°, roch deutlich nach Alkohol, gab sehr starke 
Jodoformreaction, mit Benzoylehlorid und Walilauge geschuttelt, 
Benzocsiureestergeruch, es war also unzweifelhatt, dass Athy 1 
alkohol vorlag, 

Die nachste Fraction von constantem Siedepunkt war 
Wasser. Schliesslich ging bei 76 mz noch cine von 107 — 110 
siedende Fraction Uber (etwa 13— 14 ve). Die Zwischentractionen 
und das ber dem verminderten Drucke ther 110° Siedende, 
Waren verhiiltnissmissig kleine Quantitéten. Fes wurde nun 
dieses in weitaus Uberwiceender Menge gebildete Reactions 
product naher untersucht. Es destillirte bei gewOhnlichem Lutt 
druck von 189 —194° Uber und stellt eine angenehm aromatisch 
riechende, im Wasser losliche Ildssigkeit von stsslichem und 
zugleich brennendem Geschmacke dar. 

Bei der Analyse gaben O0°2522 ¢ Substanz 075295 ¢ Kohlen 
sdure und O° 2280 ¢ Wasser. 


In 100 ‘Theilen 


Berechn It 

Getund n — — 
— en ( Hy, ( (H,.O 
isch at ase 458 ne ? | OG * iy | ) | 
RE dar gts 1O-O4 Qe AQ OY 


Wie aus obiger Zusammenstellung ersichtlich, stimmen 
die gefundenen Zahlen mit jenen Uberein, welche sich tur das 
aus ithyelycolsaurem Walk zu erwartende KReton C.H,,0, 


berechnen, und weichen weit von denjenigen ab, welche Athy I- 


elycolsiureathylester C.H,,0, verlangen. 


Das Keton CLH,,O.. dem die Structur 








S06 W.H. Gintl, Verhalten des athylglycolsauren Kalkes. 


zukOmmt, ist bereits auf anderem Weege dargestellt worden. 
Grimaux und Lefevre! haben es zuerst aus dem Athox- 
acetylathoxacetsadureester durch Verseifung mit Iali- 
lauge und Zersetzung des entstandenen Salzes mit Schwefel- 
siure dargestellt und Erlenbach* hat diese Methode noch 
verbessert. Es ist also der Diathylather des bei der Oxy- 
dation von Glycerin neben Glycerinaldehyd entstehenden 
Svymmetrischen Dioxyvacetons, welches aber bekanntlich in 
reinem Zustande noch nicht erhalten werden konnte. 

Kin eingehender Vergleich des Verhaltens meiner Sub- 
stanz mit den diesbeziiglichen Angaben von Grimaux und 
Lefevre und von Erlenbach Uber das WKeton lassen keinen 
Zweifel tibrig, dass die Substanzen identisch sind. Die Uber- 
einstimmung erstreckt sich nicht nur auf den Siedepunkt, Ge- 
ruch und Geschmack, sondern auch noch auf eine Reihe anderer 
Reactionen, Uber welche von den genannten Autoren Beob- 
achtungen Uber ihr Keton zur Verftigung gestellt wurden. Die 
Substanz reducirt, wie jene, alkalische Kupferldsung und sehr 
energisch unter Spiegelbildung ammoniakalische Silberl6sung. 
Sie gibt eine leicht lOsliche Verbindung mit Natriumdisulfit, 
ein Oliges, nicht krystallisirbares Hydrazon; beim Kochen mit 
Salzsaure farbt sie sich gelb, dann braun und scheidet schliess- 
lich braune Flocken aus. Metallisches Natrium lOst sich in der, 
mit wasser- und alkoholfreiem Ather vermischten Substanz 
unter Wasserstoffentwicklung auf. 

Im Wasser ist die Substanz loslich, wird aber durch kohlen- 
saures Kalium aus der LOsung abgeschieden. Mit Ather, Alkohol 
und Chloroform ist sie in jedem Verhialtniss mischbar. 

Die Verallgemeinerung dieser Reaction zum Behufe der 
Darstellung von symmetrischen Atherketonen soll in néchster 


. 


Zeit versucht werden. 


1 Comptes rendus, 107, S. 914. 
2 Liebig’s Annalen, 269, S. 14. 


























Uber ein Cyanid und eine Carbonsaure des 
Isochinolins 


Von 


stud. phil. Berthold Jeiteles. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. December 1894.) 


Da bis nun, abgesehen von der von Goldschmiedt be 
der Oxydation des Papaverins erhaltenen / 2.3. Dimethoxy- 
py-2-Isochinolincarbonsiure,' noch keine Carbonsiiure 
des Isochinolins bekannt ist, versuchte ich auf Anregung des 
Herrn Prof. Dr. Goldschmiedt, in dessen Laboratorium ein 
Cyanid der Base darzustellen und dasselbe zu verseiten. 
Bedall und Fischer,* La Coste,’ O. Fischer und Korner? 
haben durch Destillation von o-chinolinsulfosaurem Wa- 
lium mit gelbem Blutlaugensalz, bezichungsweise Cyan- 
kalium o-Cyanchinolin, dem eine Spur der ana-Verbindung 
beigemengt war, erhalten. Durch deren Verseifung sind die 
genannten Autoren zu den entsprechenden Chinolinmono- 
carbonsauren gelanet. 

Ich verfuhr in ganz analoger Weise und erhielt so ein 
Cyanid des Isochinolins und bei dessen Verseifung cine 
[sochinolinmonocarbonsiure, von der ich auch einige 


Derivate darstellte. 


1 Monatshefte fir Chemie, IX, S. 775. 
2 B. B. XIV, 2574. 

> B. B. XV, 196. 

i §. B. XII, 765. 
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Darstellung des isochinolinsulfosauren Natrons. 


Bereits Hoogewerff und van Dorp, die Entdecker des 
lsochinolins, haben eine Sulfurirung der Base vorgenommen in 
der Weise, dass sie Isochinolin mit concentrirter Schwefelsiiure 
durch mehrere Tage in zugeschmolzenen ROhren auf dem 
Wasserbade erhitzten. Sie erhielten zwei isomere Sulfosiuren, 
die durch die verschiedene Léslichkeit ihrer Barytsalze getrennt 
wurden. Seelemann! hat dieses Verfahren modificirt, indem er 
im olfenen Wolben Isochinolin mit concentrirter Schwefelséure, 
die GO", Anhydrid enthielt, bei Temperaturen von 110—112° 
erhitzte. Ber den ersten Sulfonirungen verfuhr ich in dieser 
Weise, spiiter jedoch nahm ich statt der anhydridreichen Séiure 
rohe, rauchende Schwefelsaéure des Handels, ohne dass die 
Ausbeute, die ubrigens von der theoretischen weit entfernt ist, 
erheblich schlechter wurde. Nur musste die Temperatur bis 200° 
erhoben werden. Es stimmt dies mit Seelemann’s Angaben 
vollig uberein. Der Kolbeninhalt wurde in kaltes Wasser ge- 
gossen und mit kohlensaurem Baryt neutralisirt. Die abtiltrirte 
Losung, die gelblich gefiirbt war, wurde bedeutend cingeengt. 
Ins fielen zuerst lange, reinweisse Nadeln aus, die abgesaugt 
Wurden. Das Filtrat wurde ganz allmalig eingeengt und aus 
demselben krystallisirten noch betriichtliche Mengen weisser 
Nadeln aus. Iendlich, nachdem selbst nach tagelangem Stehen 
im [xsiccator keine Krystalle anschossen, wurde zur Trockene 
verdampft und so das Baryumsalz der zweiten Sulfosaure in 
warzentormigen Gebilden erhalten. Dieses ist in heissem 
Wasser schwer loslich, fallt aber, einmal in Losung, nur sehr 
schwer heraus. Die Nadeln hingegen lésen sich in lauem 
Wasser sehr leicht und krystallisiren beim Erkalten aus. Doch 
zeigt sich auch hier oft Krystallisationsverzug. Bei der Behand- 
lung mit rauchender Schwefelsiure bei 200° wurde vornehm- 
lich jene Sulfosaéure erhalten, deren Barytsalz in Nadeln kry- 
stallisirt. Von dem Isomeren erhielt ich nur geringe Quanti- 


taten. 


1 Jf pr. Ch. 45, S. 241. 
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Aus dem in Nadeln krystallisirenden Baryumsalze wurde 
durch Natriumcarbonat das Natriumsalz dargestellt. 

Ks wurde auf dem Wasserbade schart ectrocknet und mit 
wassertreiem, gelben Blutlaugensalz (2 Theile auf 1 Theil sulto 
saures Natrium) aus einem kniefOrmig gebogvenen Rohre im 
Wasserstoffstrome destillirt. Dieses Verfahren emptichit sich 
besser als die Destillation aus einer Retorte, da die Temperatur 
viel leichter regulirt werden kann. Es konnte jedoch auch unter 
diesen Verhaltnissen cine theilweise Zersetzung des Cyanids 
in Isochinolin und Cyanwasserstoffsiure nicht ganz vermieden 
werden. Die Ausbeute betrug gewoOhnlich '/. bis 
tischen. 

Auch beim Chinolin konnte die Ausbeute nicht tiber |. 
der theoretischen erhoben werden. Das Destillationsproduct 
bildet cin gelbes bis réthliches Ol, das nach kurzer Zeit krystal 
linisch erstarrt. Ausserdem tindet man in der Vorlage wohlaus- 
eebildete reinweisse Nadeln. Auch Ammoniak und Blausiiure 
bilden sich, was am Geruche ganz deutlich erkannt wird. Das 
Destillat wurde in verdtnntem Alkohol gel6st. Die Losung ist 
erunlich, stark fluorescirend. Nach Wasserzusatz wurde dic 
Losung ins Vacuum gebracht. Es krystallisirten weisse Nadeln 


mit einem Stich ins Gelbe, zuweilen auch ins Grtine aus. die 


, nach mehrmaligem Umkrystallisiren ber 135° schmol- 


oO 


ber 154 
zen (1). Das Cyanid lasst sich auch ohne verseilt zu werden, 
aus heissem Wasser umkrystallisiren, in welchem es ziemlich 
schwer lOslich ist. Es erstarrt beim Erkalten in kleinen, gelb- 
lichen Nadeln, nachdem die Flussiekeit milchig g@eworden. 
(Analyse II] bezieht sich auf die aus Wasser umkrystallisirte 
Substanz). Ganz rein lasst sich das Cyanid nur durch Sublima- 
tion erhalten, die schon bet 100° zum Theile und bei 120 
ziemlich rasch von statten geht. Es stellt dann ganz reinweisse 


Nadeln dar (III). 


l. O° 1841 ¢ leferten O° 50229 ¢ CO, und 0° 0685 ¢ H,O. 


IH. O-173¢ 2 lieferten 074928 ¢ CO, 


. 


und O*0002 g HO. 


spay oO 


Hl. O: 1601 ¢ gaben 26°05 cm’ feuchten Stickstotf ber 22° | 


und 7oOl mim Barometerdruck. 








S10 B. Jeiteles, 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ite ——_—~ CyoH,.N.CN 
I II IT elem - ia 
pe 21046 C0380 44°92 
rer 4°13 3°78 — 3°89 
Mass cueen — — 18°52 1Ss°18 


Das Cyanid ist in Saéuren, selbst sehr verdiinnten, diusserst 
leicht loslich, indem es mit denselben Salze bildet, in ahnlicher 
Weise wie [Isochinolin selbst. Das salzsaure Salz bildet gelb- 
liche Nadeln und ist in Wasser ausserordentlich leicht lOslich. 
Mit Platinchlorid bildet es ein Doppelsalz, bUschelf6rmige, gelbe 
Krystallnadeln, die, in heisser, concentrirter Salzsiure leicht 
lOslich, beim Erkalten sich langsam abscheiden. 


O°1981 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz lieferten, im 
Tiegel gegltht, 0°0529 2 metallisches Platin. 


In 100 Thelen: 
Berechnet fur 


Gefunden (CyH, NCNHCD, Pt, 
ee : —_— = 
ree 2P6°7 27°08 


Verseifung des Isochinolincyanids. 


Das Cyanid ist verhaltnissmassig sehr destiindig und nur 
sehr schwierig verseifbar. Selbst durch 6 Stunden fortgesetztes 
Kochen mit rauchender Salzsiure unter fortwahrendem Ersatz 
der verdampften Sauremenge fuhrte noch keine Verseifung her- 
bei, ebenso zweisttindiges Erhitzen mit concentrirter Salzsaure 
im zugeschmolzenen Rohre. Nach dem Neutralisiren mit Am- 
moniak fiel in beiden Fallen ein weisser Niederschlag aus, der 
den Scnmelzpunkt des Cvanisochinolins zeigte. Erst drei- 
stlndiges Erhitzen mit rauchender Salzsiiure bei 150-—160° im 
zugeschmolzenen Rohre hatte den erwtinschten Erfolg. Beim 
Offnen der Réhre zeigte sich kein Druck. Der ROhreninhalt, vor 
dem Erwarmen eine réthlich gefarbte, klare L6sung, bestand 


nach dem Offnen aus einer compacten Krystallmasse weisser 
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Nadeln, dem salzsauren Salz der Isochinolinmonocar- 
bonsaure. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser, worin die Nadeln dausserst leicht loslich sind, und 
scharfem Abpressen der rothlich gefarbten Mutterlauge, wurde 
die Substanz analysirt. 


O° 3572 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0° 2428 ¢ 
Ag Cl. 


In 100 Thelen: 


Berechnet tur 


Gefunden Cy HgNCOVH. HC! 
—_— ed —— _——__ 
8 eee 16°S1 16° O4 


O°4171 ¢ lufttrockener Substanz gaben bei anhaltendem 
Trocknen bei 100° einen Verlust von 0:0099 ¢ H,O, der zwei 
Molekulen Kkrystallwasser entspricht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Getunden ? Molekule HO 
—" es a =. 
a 14°36 14°66 


Die Substanz ist in Alkohol l6slich und fillt aut Ather 
ZusatZ aus. 
Platindoppelsalz: Eine heisse, concentrirte LOsung in 


rauchender Salzsiure wurde mit Platinchlorid versetzt. [es 


fielen zum Theile schon in der Hitze, reichlicher beim Erkalten. 
thr 


gekruimmte, gelbe Nadeln aus, die beim Liegen an der Luft 


elanzendes Aussehen bald verloren. 


I. 072788 ¢ der ber 100° getrockneten Substanz gaben 


CO, und 0°0073 ¢ HO. 


aa 


0:°3133 g 
If. O°2527 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben, im 


Tiegel eingedschert, 0°0658 ¢ metallisches Platin. 


In 100 Theilen: 


Getunden 





os + A oS 








’ *) > ‘ 
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Darstellung der freien Saure. 


Das Chlorhydrat wurde zur Neutralisation der additionell 
gebundenen Salzsaiure mit der berechneten Menge titrirten Am- 
moniaks versetzt. Ein Uberschuss des letzteren musste vermieden 
werden, damit die Bildung eines .Ammonsalzes der Siure ver- 
hindert werde. Es entstand sofort cin weisser Niederschlag, der 
In heissem Wasser sehr schwer lOstich war, aber beim Erkalten 


der Losung sich schwiertg und nur theilweise in schwach velb- 


gefarbten) Nadeln abschied. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 272° 
nachdem ber 247—200° Schwarztirbune auftritt. Die vom 


Niederschlage abtiltrirte Losung wurde zur Trockene einge- 
damptt, mit heissem Alkohol aufgenommen, der das gvebildete 
Ammonchlorid ungelost zurtickliess. Die Séure ist in heissem 
Alkohol ziemlich schwer l6shich und fallt beim Erkalten der 
Losung in gut ausgebildeten Nadeln aus. Die Substanz gab 


beim Trocknen ber 100° kein Wasser ab. 


« 
- s\ »° 


. 


O°? 500 £ lieterten O7OS8S50 ¢ HZO und 070002 ¢ CO 


In 100 ‘Phetlen: 


Berechnet fur 


Getunden Cy NCOLE 
Serer er OS*S7 69°36 
| ee eee 4°00 4°04 


Als Derivat des Isochinolins gibt die Substanz mit Séiuren, 
als Carbonsiiure mit Basen, Salze. Das salzsaure und das sal- 
petersaure Salz zeichnen sich durch prachtvolle luorescenz 
ihrer wisserigen Losungen aus. Die wisserige Losung des 
salzsauren Salzes ist rothlich gefirbt und fluorescirt blaulich, 
die des salpetersauren Salzes gelblich und fluorescirt grtin. 

Salpetersaures Salz. Durch Wochen der Saure mit con- 
centrirter Salpetersiure und Itingiessen in kaltes Wasser wurde 
ein voluminoser, gelblich getaérbter Krystallbrei erhalten. Aus 
heissem Wasser, worn derselbe d@usserst leicht JOslich ist, 
schossen beim Erkalten) grosse, biischelférmig ageregirte 


Nadeln an. die bei JIS—22O0° unter stlirmischer Gasentwicke- 


lung schmolzen. Bei weiterem Erwarmen wurde der Inhalt der 











‘ . . ‘> 
(yanid und Carbonsiiure des Isochinolin Slo 


0 


Capillare wieder fest und verfllissigte sich endlich ber 262 
Dass sich thatsachlich bloss ein salpetersaures Salz und keine 
Nitroverbindung geebildet, zeigte eine qualitative Priifung aut 
Salpetersaure der ber 100° getrockneten Substanz mut Inisen- 
sulfat und concentrirter Schweftelséiure Inwassceriger LOsung, 


sowie cine Titration der Substanz mit '/,, normaler Natronlauge. 


O°2169 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 18°9 cm 
1 
/se 


Verbrauch an NaQOH: 


normaler Natronlauge. 


Berechnet fu 
Getunden ? Molekule Siaure 
— — . ee =. 
O° OFOO v O°Ood 2 


0°2383 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 25 cm 
feuchten Stickstoff bei 21° GC. und 756°5 ain Barometer 
druck. 


In 100 Thelen: 


berechnet fur 


Gefunden Cy Hy NCO, HHNO, 
ee 11°89 11°86 


I. O-1715 ¢ verloren bei 100° 0-0124 ¢ HO. 
I]. 0° 2569 ¢ verloren bei 100° 0-0186 ¢ HO. 


In 100 Theilen: 


(sefunden Berechnet fur 
— — | Molekul HO 
I. I]. _— aie 
ae i*Zo 4°24 7°O8 


Pikrinsaéureverbindung der I[Isochinolincarbon- 
siiture. Eine heisse, alkoholische LOsunge der Séure wurde mit 
der molecularen Menge Pikrinsaure, ebenfalls in heisser, alko- 
holischer Lésung versetzt. Beim Ierkalten flelen gelb getarbte 
Krystalle aus, die aus heissem Alkohol unter Zusatz von ctwas 
Pikrinséure umkrystallisirt wurden. Thr Schmelzpunkt lag 


bei 212—213°. 


0: 1669 ¢ Substanz gaben 20 ci’ feuchten Stickstoff bei 22° C. 


& 


und 790°5 mm Barometerdruck. 
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In 100 Thetlen: 
Berechnet fur 


Gefunden CyH, NCOSHC,Hy(NO,),0H 
te i —_— ae o SSS 
cee ena 13°49 13°93 


Kupfersalz: Eine heisse, wisserige Losung der Séiure 
wurde mit NKupferacetat unter Zusatz weniger Tropfen Essig- 
siiure versetzt. Es tiel sofort ein blauer, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der in heissem Wasser unlodslich war. Er wurde 
abtiltrirt, sorefiltig @ewaschen, bei 100° getrocknet und der 
Analyse unterworfen. 

O°1215 ¢ gaben 0°0410 ¢ H,O und 0° 2099 ¢ CO,. 


In 100 Theilen: " 
3erechnet fur 


Gefunden (CoH, NCO,). Cu 

— — a a 
aed ok aan a 08°35 D8°98 
wer 3°79 2°94 


Jromadditionsproduct. Eine kalte, gesattigte Losung 
der Siure wurde mit Bromwasser versetzt. Its fiel sofort ein 
amorpher, gelblichrother Niederschlag aus, der mit kaltem 
Wasser gewaschen wurde. Die Substanz wurde Uber halk und 
Schwetelsiure gestellt und gab das lose gebundene Brom 
successive ab, was sich an dem ganz deutlichen Bromgeruch 
zeigte, den die Substanz selbst nach mehrwochentlichem Stehen 
im Exsiccator noch hatte. Von einer Analyse musste bei dieser 
Unbestindigkeit des KOrpers abgesehen werden. Beim Kochen 
mit Wasser gab der KOrper sein Brom vollstandig ab und es 
konnte nachgewiesen werden, dass Isochinolincarbon- 
sadure wieder entstand. 

Oxydation der Isochinolincarbonsaure mit Kaliumper- 
manganat. 

Isochinolin und seine Derivate liefern, wie Hoogewerft 
und van Dorp,! spiter Goldschmiedt?® gezeigt, bei Oxy- 
dation mit Chamaeleonlosung bei Gegenwart freier Saure 
Phtalsaiure, respective ihre Derivate, und Cinchomeronséure; in 
neutraler Losung, wie Goldschmiedt beobachtet, Phtalimid 


1 Recueil des trav. chim. des Pays Bas. IV, p. 285. 


2 Monatshette fur Chemie, IX, 677. 
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und Cinchomeronsdure. Dieses Verhalten bietet bekanntlich ein 
Mittel, aus den Oxydationsproducten auf die Constitution der 
substituirten Isochinoline einen Schluss zu ziehen. Um nun die 
Stelle, wo die Carboxyvlgruppe in den Isochinolinring eingetreten 
war, Sicherzustellen, wurden Oxydationen sowohl in saurer, als 
auch neutraler Losung vorgenommen und auch die ‘Temperatur 
bei verschiedenen Operationen verschieden gewiahlt. Die Aus- 
beute war in allen Fallen eine dusserst schlechte, so dass 16 ¢ 
oxydirt werden mussten, um nur die zur Analyse nothwendige 
Menge des Oxydationsproductes zu erhalten. 

Ich erhielt, wie aus Spaterem ersichtlich, eine Benzoltricar- 
bonsiiure, die in ihren Eigenschaften mit der von v. Baever'! ent- 
deckten Hemimellithséure eine so grosse Ubereinstimmung 
zeigt, dass ich nicht Anstand nehme, sie fiir identisch mit der- 
selben zu erkléren. Die Oxydation wurde unter folgenden Be- 
dingungen vorgenommen. Es wurden 4 ¢ der Isochinolincarbon- 
siure in 1 / Wasser suspendirt und durch kohlensaures Natrium 
in Losunge gehalten. Unter Erwarmen auf 100° wurde allmiilig 
4-procentige Kaliumpermanganatlo6sung eingetragen und dic 
LOsung durch Einleiten von Wohlensdure, sowie zeitweises Ein- 
giessen verdtinnter Salzséure moglichst neutral gehalten. Nach 
Verbrauch von 20—20 ¢ WKaltumpermanganat schien die Oxy- 
dation beendicgt, da auf weiteren Zusatz von Chamaeleon keine 
Entfarbung eintrat. Die geringe Menge des Utberschtissigen 
Chamaeleons wurde durch schweflige Saure entfarbt. kes wurde 
nun vom Braunstein abfiltrirt und letzterer mehrmals mit 
Wasser ausgekocht. Die Waschtfllssigkeiten wurden vereinigt 
und auf dem Wasserbade eingeenet. Hicraut wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure angesiiuert und so lange mit Ather, dem 
etwas Alkohol beigemischt war, ausgeschuttelt, als derselbe 
noch etwas aufnahm. Nach dem Abdunsten desselben hinter- 
bliecben weisse Kkrystalle, die auffallenderweise einen nicht un 
betrachtlichen Aschengehalt zeigten. Sie wurden mit etwas ver- 
dunnter Schwefelsiiure gekocht und umkrystallisirt. Die erste 
Fraction bildete braunlich gefarbte Blattchen, die ebenfalls noch 


Aschenrtickstand mit alkalischer Reaction aufwiesen. Die Sub- 


1 Annalen, Supplement 7, S. 31. 
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stanz sinterte ber 2oO" und schmolz ber 275° unter Gasent- 
wickelung. [fs wurde ein neutrales Silbersalz dargestellt, indem 
die Substanz mit Ammomiak cingedunstet wurde, wobei sich 
strahlige Krystallnadeln zeigten, und dieses Ammonsalz heiss 
nut salpetersaurem Silber getiallt. Das Silbersalz stellt mikro- 
skopiseche, ferne Nadeln dar, die in Wasser fast unl6slich sind. 
Das direct durch Fallunge gewonnene und gewaschene Salz 


wurde analysirt. 


O° 1607 2 der ber 100° getrockneten Substanz licferten O- 1180 2 
CO,, O-O199 ¢ HZO und O°0002 ¢ Ag. 
ln 100 Thetlen: 
Berechnet fur 
5 COOAg 
CoH, < COO Ag 


Getunden ? COO Ag 
—_— — —_ 
Raa aews 19-42 20°33 
, eae | *oe O° Ob 
| er OO 86 61°08 


Nach dieser Analyse stellt sich die Substanz als neutrales 
Silbersalz einer Benzoltricarbonsiéiure dar, wenn auch nicht in 
ganz reinem Zustande. 

Der Rest der Substanz wurde mit wentgen Tropten ver- 
dunnter Schwefelsaéure auf dem Wasserbade bis zur Syrupdicke 
eingeengt und in Alkohol gegossen. Hiebei fiel schwefelsaures 
Kali aus. Die Substanz, die in Losung ging, wurde nach dem 
Abdunsten des Alkohols aus Wasser umkrystallisirt. Sie fallt 
sehr langsam aus und bildet reinweisse Blattchen, die bei 175° 
zu sintern beginnen und bei 189° fliissig werden. Im ROhrchen 
wurde ein nadelf6rmiges Sublimationsproduct (Phtalséure) be- 
obachtet und auch Benzoéséiuregeruch trat beim Erhitzen auf. 
Nach lingerem Erhalten auf dieser Temperatur wurde als 
Schmelzpunkt 120° beobachtet. 

Die Substanz gab mit basischem Bleiacetat einen flockigen, 
in Essigséure unloslichen Niederschiag. Das Ammonsalz kry- 
stallisirte strahlig. Das Silbersalz verpuffte beim Erhitzen. Mit 
Barythydrat entstand ein voluminoéser Niederschlag, der, aus 


heissem Wasser umkrystallisirt, Prismen darstellte. Um die 
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Identitat dieser Substanz mit Hlemimellithsdure zu verdeut 
lichen, stelle ich das Verhalten derselben mit den von v. Baever 


gemachten Angaben tiber [lemimellithsaure in Paraltlele. 


Verhalten der Substanz melhithsidure 
ee ee ie " a 


Schmelzpunkt: 


Bei 175° Sinterung, 189° Sic fanet ber Sov etwa 
Verflussigune. Nach lingerem , an zu schmelzen, ein Theil 
erhalten auf dieser Tempera- | bleibt) aber noch weit tiber 
tur Schmelzpunkt 120°; nadel- | dieser Pemperatur fest. Pil 
formiges Sublimationsproduct, | man sic laingere Zeit geschimol 
senzocsauregeruch. Zen, so erstarrt sie ZU einer 

krystallinischen Masse, die 
schon ber 125° schmilzt. Wiah- 
rend des Schmelzens sublimi 
ren lange Nadeln, welche die 
erosste Ahniichkeit mit Phtal 
saureanhyvdrid zeigen. Zu vile 
cher Zeit nimmt man den Ge 


ruch von Benzoésiiure wahr 


sleracetat: 


In Essigsdure unloslicher Ilockiger Niederschlag., 
flockiger Niederschlag. der in Uberschtissiger E[ssiv- 


saure schiwer loslich ist« 


Ammonsalz: 
Strahlig krystallinisch, in »Ist in Wasser leicht l6s- 
Wasser sehr leicht l6slich. | lich, krystallisirt beim Ver- 
dunsten auf dem Uhreglase 
Strahlig«. 
Silbersalz: 
Verpufft beim Erhitzen. Beim schnellen Erhitzen 
verpultt das Silbersalz 


Chemie-Heft Nr. 10. 60) 
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v. Baever’s Angaben tier Hemi 
Verhalten der Substanz mellithsdure 


parytsalz: 


Aus der wiisserigen Lo- »Barytwasser fallt cine 
sung der Saure fallt Baryt- | concentrirte Losune; Losune 
Wasser einen weissen Nieder- | des Barytsalzes krystallisirt in 
schlag, der nach dem Umkry-  kurzen, dicken Nadeln«. 


stallisiren Nadeln bildet. 


les erscheint somit Hemimellithséure als Oxydations- 
product dieser lsochinolinearbonsiéiure. Hieraus tolet, dass 
die Carboxyvleruppe in den Benzolkern, und zwar entweder in 
o- oder ana-Stellung zum Stickstoffatom cingetreten ist. Die 


Oxvdation ware nach folgendem Schema verlaufen. 


COO] 
& CH CL COOFP 
c 
Ch ~ CH C1 \ (COOH 
CH: im N CI (COOH 
a 
Ci (1 CH 
Oder 
ctl (Tl cy] 
] + . ££, Coon 
(tl it (HI ' 
a at ral go C COOH 
Ch A he N CC} awe 
} CH CL, COOH 
COOFET 


Claus und Raps! haben ftir die Sulfoséiure, deren Baryt- 
salz zuerst in langen Nadeln ausfallt, welche also die von mir 
verwendete war, die 3-Stellung der Sulfogruppe fur wahrschein- 
lich gehalten. Sie sttitzten sich hiebet auf theoretische Er- 
wigungen unter Zugrundelegung der Claus’schen [sochinolin- 
formel und auf das Verhalten der aus den Sulfosauren  ge- 


wonnenen Oxvisochinoline. Spiter hat aber Gutzeit® im 
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Claus’schen Laboratorium aus dem Amidoisochinolin, ft 
welches durch die Untersuchungen von Claus und tof! 

mann,' sowie durch die im hiesigen) Laboratorium von 
lortner® ausgefuhrten Versuche tibereinstimmend die o- oder 
ana-Stelluny sichergestellt ist, em Oxyisochinolin dargestellt, 
welches dem fruher aus der Sulfosaure bereiteten »zum Ver 

wechseln abniich iste. Daraus wtirde sich crgeben, dass Claus 
jetzt fur diese Sulfoséure dic Stellung o- oder ana- fiir nicht 
unwahrseneiniich halt, was auch mit dem, bei der Oxydation 
der aus dieser Sulfosdure dargestellten Isochinolincarbonsiure, 
eewonnenen Resultate in Ubercinstimmung stehen wiirde. 

Ber anderen Oxydationen, die ber GO 80°, unter strenger 
Wahrune der Neutralitat, vorgenommen wurden, wurde im 
Atherauszuve in gveringer Meneve eine Substanz erhalten, die 
ber etwa 100° sinterte, ber 110. - 160° unter Gasentwickelune 


sich vertltissigte, ber T8O0° wieder fest wurde und. endlicl 
eeven Po” schmolz. Beim Ihochen dieser Substanz mit wali 
lauge wurde qualitatiy Bildung von Ammoniak nachgewlesen 
was fur dic Bildung eines Imids ber der Oxydation der Ise 

chinolincarbonsaure spricht. Der Schmelzpunkt von 225°, der 
dem Phtalimid entspricht, sowie das Verhalten der Substanz 
bei hoherer Temperatur deutet wohl daraut hin, dass cine, wenn 
auch etwas verunremigte, Phtalimidcarbonsiure vorliege, 
bel 


die, wie es ja sehr wahrscheinlich ist, Nohlenséiure abspal 
um endlich in Phtalimid uberzugehen. 

Die mit Ather erschdpfte, noch saure Oxvdationsfliissigkeit 
wurde mit kohlensaurem Natrium evenau neutralisirt, einge 
dampft und in das doppelte Volum Alkohol eingegossen. [es 
wurde von den ausveschiedenen Mineralsalzen abftiltrirt, der 
Alkohol verdampft und der wiasserige Ruckstand mit Uber 
schussigem Nupferacetat versetzt. [es entstand ein hellblauer, 
krystallinischer Niederschlag, der sich beim WKochen noch vet 
mehrte, im Ganzen aber doch nicht betrachtlhich war. Das 
IKupfersalz wurde in Wasser suspendirt, durch Schwefelwasser 


stoff gefallt und die vom Schwefelkupfer filtrirte LOsung, die rotin- 


bs. & pr. On. 3. 205. 


—? 


“ Monatshette fur Chemie, NIV. 146 
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v. Baeyver’s Angaben tiber Hemi- 
Verhalten der Substanz mellithsiiure 
ie as on i ———— ae 


Barytsalz: 

Aus der wiisserigen L6- | »Barytwasser fallt eine 
sung der Sadure fallt Baryt- | concentrirte Lésung; Loésung 
Wasser einen weissen Nieder- | des Barytsalzes krystallisirt in 
schlag, der nach dem Umkry- | kurzen, dicken Nadein«. 


stallisiren Nadeln bildet. 


vs erscheint somit Hemimellithséure als Oxydations- 
product dieser Isochinolincarbonsidure. Hieraus folgt, dass 
die Carboxylgruppe in den Benzolkern, und zwar entweder in 
o- oder ana-Stellung zum Stickstoffatom eingetreten ist. Die 
Oxvdation ware nach tolgendem Schema verlaufen. 


COOH 
ce CH CC. COOH 
Cc 
CH * . “ CH CH % (COOH 
CH . A yy CH y ©.COOH 
> 4 
CH CH CH 
oder 
CH CH CH 
i €¢,COOH 
CH CH CH " 
RE, ts, C.COOH 
CH] ‘ a N CH . 
(" (H{ (COOH 
COOH 


Claus und Raps! haben ftir die Sulfosaiure, deren Baryt- 
salz zuerst in langen Nadeln ausfallt, welche also die von mir 
verwendete war, die 3-Stellung der Sulfogruppe fur wahrschein- 
lich gehalten. Sie sttitzten sich hiebei auf theoretische Er- 
waigungen unter Zugrundelegung der Claus’schen Isochinolin- 
formel und auf das Verhalten der aus den Sulfoséuren ge- 
wonnenen Oxvisochinoline. Spater hat aber Gutzeit® im 


1 J. f. pr. Ch. 45. S. 241. 
2 J. f. pr. Ch. 47. S. 437. 
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Claus’schen Laboratorium aus dem Amidoisochinolin, tir 
welches durch die Untersuchungen von Claus und Hott- 
mann,! sowie durch die im hiesigen Laboratorium von 
lortner* ausgefuhrten Versuche tbereinstimmend die o- oder 
ana-Stellung sichergestellt ist, cin Oxyisochinolin dargestellt, 
welches dem fruher aus der Sulfosaure bereiteten »zum Ver- 
wechseln ahniich ist«. Daraus wurde sich ergeben, dass Claus 
jetzt flr diese Sulfosiure die Stellung o- oder ana- fur nicht 
unwahrseneinlich halt, was auch mit dem, bei der Oxydation 
der aus dieser Sulfosdure dargestellten Isochinolincarbonsaure, 
eewonnenen Resultate in Ubereinstimmung stehen wiirde. 

ser anderen Oxydationen, die ber GO -S8O0°, unter strenger 
Wahrune der Neutralitat, vorgenommen wurden, wurde im 
Atherauszuge in geringer Menve eine Substanz erhalten, die 
ber etwa 100° sinterte, bei 110 --180° unter Gasentwickelune 
sich vertllssiete, ber 180° wieder fest wurde und endlich 
eeven 225° schmolz. Beim WKochen dieser Substanz mit Wali 
lauge wurde qualitativ Bildung von Ammoniak nachgewlesen, 
was fur die Bildung eines Imids bei der Oxydation der Iso- 
chinolincarbonsaure spricht. Der Schmelzpunkt von 225°, der 
dem Phtalimid entspricht, sowie das Verhalten der Substanz 
bei hOherer Temperatur deutet wohl darauf hin, dass eine, wenn 
auch etwas verunreinigte, Phtalimidcarbonsdure vorliege, 
die, wie es ja sehr wahrscheinlich ist, Nohlensdure abspaltet 
um endlich in Phtalimid Uberzugehen. 

Die mic Ather erschdpfte, noch saure Oxydationsfllssigkeit 
wurde mit kohlensaurem Natrium genau neutralisirt, einge 
dampft und in das doppelte Volum Alkohol cingegossen. Es 
wurde von den ausgeschiedenen Mineralsalzen abtiltrirt, dei 
Alkohol verdampft und der wasserige Ruckstand mit Uber 
schussigem NKupferacetat versetzt. [es entstand ein hellblauer, 
krystallinischer Niederschlag, der sich beim WKochen noch ver 
mehrte, 1m Ganzen aber doch nicht betrachtlich war. Das 
Kupfersalz wurde in Wasser suspendirt, durch Schwefelwasser 


stoff getallt und die vom Schwefelkupfer filtrirte LOsung, die rétih- 


1 J. f. pr. Ch., S. 265. 


2 Monatshefte tur Chemie, XIV. 146 
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lich gefirbt war, eingedunstet. Es fiel eine geringe Menge brauner 
KKrystalle aus, die auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
nicht rein wurden. Dementsprechend ist auch der Schmelzpunkt 
nicht scharf, und es ist nicht traglich, dass ein Gemenge vor- 
liegt. Auf dessen Trennung musste wegen der geringen Menge 
verzichtet werden, doch machen es einige Versuche im héchsten 
(irade wahrscheinlich, dass der Hauptbestandtheil dieser Sub- 
stanz, die hier zu erwartende Cinchomeronsdédure ist. Dattir 
spricht, dass die Substanz in Salzséure loslich ist und dass 
aus dieser LOsung prismatische, gelbe Krystalle erhalten werden 
kOnnen; ferner, dass eine Probe der Saure, mit Kalk destillirt, ein 
nach Pyridin riechendes Ol gibt, das, mit Salzséure und Platin- 
chlorid versetzt, ein Doppelsalz liefert, welches unter dem Mikro- 
skope ganz so aussieht, wie das aus reinem Pyridin unter 


gleichen Verhaltnissen dargestellte Chlorplatinat. 


~~<=—Po 
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Pollak, J. und J. Herzig, siche Herzig und Pollak. 


Pomeranz, ©.: Synthese des Isochinolins und seiner Derivate. (1. Mittheilune.) 
299. 


— Uber den Phenylither des Glycolaldehyds. 739. 


Prelinger, O.: Uber Stickstoffverbindungen des Mangans. 391. 
Piribram, Richard und Carl Gliicksmann: Uber die Bildung von #-Naphtol- 
dithiocarbonsdure. 605. 


we hy ee. F lovh. . ‘ - er ee ? ae 1R 
» Ges ; 
Pum, G.: Uber das Verhalten von Hydrojodeinchonin zu Wasser. 446 


) 
IR. 
Ratz, Florian: Uber das Cinchotenin. 787. 


Roithner, Ernst: Zur Kenntniss des Athylenoxydes. 665. 


». 

Skraup, Zd. H.: Uber die Constitution der Verbindungen von Chinaalkaloiden 
mit Athyljodid. 433. 
Uber die Affinitiét einiger Basen in alkoholischer Lésung. 775. 
und P. Fortner, siehe Fortner und Skraup. 
und F. Konek v. Norwall: Uber neue Verbindungen der China- 
alkaloide mit Athyljodid. of. 

v. Smoluchowski, Th.: Uber die Zersetzung der #’-Oxynicotinsiiure durch 
nascirenden Wasserstoft. 55. 
und J. Herzig, siche Herzig und Smoluchowski. 

Stengel, .\.: Krystallform des Picolinsadureathylesterjodathylats. 169. 
Krystallform des Picolinsiiureamids. 172. 
Krvstallform des g-Amidopyridinchloroplatinats. 170. 
Krystallform des Athylpvridyliumehloroplatinats. 180. 

— Kkrvystallbestimmung ciniger neuer organischer Verbindungen. 153. 

Krystallform des Tetramethylbrasilins. 269. 
Krystallform des Amids, Barvumsalzes, Dibromids und Bromlactons der 
4-Oxy-3-propyliden-z-buttersiiure. 416, 417, 420, 423. 
Krystallform des inactiven Weinsiurenitrils. 473. 

Streintz, Franz: Uber die thermochemischen Vorginge im Secundiir-EJemente. 
28d. 


Suida, W. und J. Mauthner, siche Mauthner und Suida. 


i» 


Tambor, J. und St. v. Kostanecki, siche Kostanecki und Tambor. 


nm 


Valenta, Eduard: Uber die Léslichkeit des Chlor-, Brom- und Jodsilbers in 


verschiedenen anorganischen und organischen Losungsmitteln. 249. 


Vortmann, G.: Elektrolytische Bestimmung der Halogene. (I. Mittheilung.) 2S0. 





Ww. 


Wechsler, .\.: Zur Nenntniss des Resac 
Wenzel, Franz: Synthese des Kynurin: 


Wiener, I. und I'l. Kratschmer, sieh: 


rs 


Zawalkiewiez, Zdzislaw: Uber eine neue pyknometris 


methode der weichen Iette. 15: 


Zeliner, Julius: Uber einige Derivat 
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(J. Mauthner und W. Suida), Cinchotenin 796 (kh. Ratz), 

Gentisin S (St. ve. NKostanecki ue. J. Pambor), Methyvlaurin 83 

(I. Herzig ue. Th. ve. Smoluchowski, Pentadecvlalkohol 15 

(L. Panies), Phenylelycolather 675 (KE. Roithner), Pinoresinol o12 

(M. Bamberger), Schleimsiurediiithvlester 207 (P. Fortner u. Zd. H. 

Skraup), Schleimséurclactonester 2OT (P. Fortner und Zd. H. 

Skraup), Seoparin 31¢ (G. Goldschmiedt u. fF. v. Hemmelmayr), 

Tetramethyvlhiimatoxyvlin 148° (J.) Herzig), Traubensiurenitril 482 

(FP. Pollak), Trimethylbrasilin 189 (J. Herzig) und inactivem Wein 
saurenitril 4705 (Fh. Pollak). 

Adsorption: <Auffassung des Fiirbeprocesses als) Adsorptionserscheimuney. 
G.v. Georgievics. Tle. 

Athersduren, aromatische: Verh. ihrer Kalksalze bei der trockenen Destillation. 
bk. Htibner. 719—73s. 

Athylather und -Ester von Acetylscoparin 330 (G. Goldschmiedt und 
lv. Hemmelmayr), ¢-Chlorcapronsiure 32 (J. Zellner), Cinchonin- 
sdiure 464 (fh. Wenzel, Cinchotenin 788 (fF. Ratz), Dibromquercetin 
O85 (J. Herzig), s-Dioxyaceton S805 (W. H. Ginth, Fisetin 694 
(JI. Herzig), 3-Nresotinséiure 727 (FE. Hiibner, Kynurin 461, 467 
(rk. Wenzel), Phloroglucin 701 (I. Herzig ou. J. Pollak), Picolin- 
siure 165 (H. Mever), Picolinsiurejodithvlat 168 (CH. Meyer), Tse 
(A. Stengel), Pipecolinséiure 181 (H. Mever), Pyrocatechin 234 
(W. Heinisch), Quereetin 695 (J. Herzig), Resacetophenon 244 
(\. Wechsler), 488 (G. Gregor), Sdure CgH,, 0. 33 CG. Zeliner), 
Scoparin 317 (G. Goldschmiedt u. F. v. Hemmelmayr), Tetra- 
acetvIschleimsiure 207 (P. Fortneru. ZH. Skraup), Tetrapropionyl- 
schleimsiiure 200 (P. Fortner ue. Z H. Skraup), TriacetyIlschleim 
siiurelacton 207 (P. Fortner u. ZH. Skraup), Tribromphloroglucin 
‘Ol (J. Herzig u. J. Pollak) u. Tripropionyvischleimsaurelacton 208 
(Pp. Fortneru. ZH. Skraup). 

Athylalkohol: Bilde. ber der trockenen Destillation des athyleglyeolsauren 
IKalkes. W. H. Gintl. S05, 

Athyichlorid-Verbindungen von Cinchoninsiure 435 (Zd. HS kraup), Picolin 
siiure 170 (HL. Mever) und Pyridin 177 (H. Mever), 187 CA. Stengel). 

Athylenchlorhydrin, s. Chloriithylalkohol. 

Athylenoxyd: Darst., Einw. von Chlorecaleium (Bildung von A\thylenchlor 
hvdrin), Jod (Bildung von Jodoform), Piperidin (Bildung von Ox 
aithvipiperidin) , Pyvridin, Phenvlhydrazin (Bildung von Oxiathyl- 
phenvlhydrazin und einem Worper ©, H., No He. 59 Cy Hy O), 


Natriumiithyvlat (| Bildg. cines korpers C,H, ,O.) und Phenol (Bildg. von 
Phenviglycolither), Polymerisirung, Verh. gegen andere Substanzen. 
EK. Roithner, 665—682. 

polymeres: Darst., Molekulargew.. Verh. gegen Reagentien, Ubert. in 


Jodathvl, Oxydation zu Wohlensaure u. Oxalséiure, Const. E. Roithner. 


O70U—6S]. 











Athylglycolsdure, s. Glycolathylathersaure. 

Athyljodid: Einw. auf Chinaalkaloide, Nomenelatur der Additionsproducte. 
Zd.H. Skraupu. F. Konek v. Norwall. 37 —592 
Verh. gegen Athylenoxyd. FE. Roithner. 681 

Athyljodid-Verbindungen: Const. der Jodiithylate der Chinaalkaloide. Zd 
Skraup. 438--436. 
von Chinidin 50 (Zd. H. Skraup u. F. Wonek ve. Norwall, Chinin 
1 (Zd.H. Skraupu. PF. Konek v. Norwall, Cinchonidin 44 (Zd.H 
Skraup u. F. Konek v. Norwall, Chinchonin 40 (Zd. H. Skraup 
und F. Konek v. Norwall), 4383 (Zd. H. Skraup), Cinchoninsaur 
4 (Zd. H. Skraup), Cinchoteninathylaéther 792 (bh. Ratz) und 
Picolinséureathvlester 168 (H. Mever), 185 CA. Steng 


N-Athylkynurin: Darst. aus +-Chlorehinolin, Eig., Zus., Platin- u.Goldchlori 
doppelverb., Const... Uberf. in Nynurin, Darst. daraus. FF. Wer | 
151 — 400. 

Athylpyridyliumhydroxyd: Bildg. aus Picolinsiiuredthylbetain und bei 
Einw. von ithyvischwetelsaurem Wali oder Jodaéthyvl aut pieolinsau 
Wali, Eig. u. Zus. des Quecksilberchloriddoppelsalzes, Eig. der. tre 
Base, Goldsalz, Platinsalz (wrystallform A. Stengel, Identitaét mit der 
Base aus Pyridin und Jodathyl H. Mever. 165, 171 fay ae 
Krystallftorm des Chloroplatinats. .\. Stengel. 1Si—I1S8. 


\-AthyIpyrrol: Verh. gegen Jodwasserstott. J. Herzig H. Mever. 625. 


rotocatechumethvlithvlaithersa 


Athylvanillinsadure, s. | 

Affinitat: Best. der Affinitiitsconstanten von Basen (\mmoniak, Methyvlamin 
Trimethvlamin, Benzvlamin) ¢ 
rung des Drehungsvermogens alkoholischer Losungen von Cinchonidin 
jodhyvdrat. Zd. H. Skraup. (r5o— e868. 

Aleuronat: Zus. A. Jolles. 155. 

Alkyle, s. Methyl. 

Allantoin: Bildg. aus Harnsidure mit Jod und Walilaug EK. Bryk. 088 —529 

AllylIthioharnstoff, s. [)iosinamin. 

Aluminium: Nachweis in der qualitativen Analyse. G. Neumann, 03—54. 
Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann. 495—49¢, 508 — 504. 
Best. in Grundproben des éstlichen  Mittelmeeres. WW. Natterer. 


60) ] OO-+4. 


Aluminiumrhodanid: Verh. gegen Chior-. Brom- und Jodsilber. E. Valenta. 


249 — 200, 203. 


Ameisensiure: Bildg. aus Essigsiiure, v-Buttersiure u.a-Heptyvlsaure. R. Moat 


gulies. 205. 


> 


Bildg. aus Scoparin. G. Goldschmiedt u. bk. ve. Hemmelmayr. 349. 


Loshehkeit threr Salze. A. Lieben. 409-414. 
— Bildg. aus) g-Oxy-3-propvliden-u-buttersdure und deren Dibromid 


! 46)" 


G. Johanny, 422—42.. 
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Amidoacetal: Uberf. in Benzyvlidenamidoacctal, Condensation mit aromati 

schen Aldehyden und mit Acetophenon. C. Pomeranz. 299—300, 

303 — 304. 
6-Amidocapronsdure: Darst. aus ¢-Chloreapronsaure, Eig.. Destillation mit 

Zinkstaub (Bildg. von g-Pipecolin). J. Zeliner. 84—6. 
+-Amidochinolin: Darst. aus Cinchoninsiéiureamid, Uberf. in *-Chlorchinolin. 

KF. Wenzel. 456— 459. 
cv-Amido-o-oxydiphenyimethan, s. 6-Kresolphenylamin. 
g-Amidopyridin: Darst. aus Picolinséureamid, Fig., Zus.. Chlorhydrat, Chioro- 

platinat (Nrystallform A. Stengel. H. Meyer. 173-175. 

Krystallform des Chloroplatinats. A. Stengel. IS9— 190. 
Amidopyrocatechin, s. \midoveratrol. 

Amidoveratrol: Darst. aus Nitroveratrumsiiure, Eig. Zus.. Chloroplatinat, 

Chlorhydrat, Bildg. aus Nitroveratrol W. Heiniseh. 2380. 

Ammoniak: Losungsvermogen fir Chlorsilber, Verh. als Fixirmittel. FE. Valenta. 

249 — 2o0, 252 

Kinw. auf Mangan und Manganamaleam, Bildg aus Maneannitriden, 

Rinw. auf Manganoxyvduloxvd, Verb. mit Manganehlortir, Einw. au 

Mangannitrtir. O. Prelinger. 3895 —400, 

Verh. im Meerwasser, Vorkommen am Festlande, Best. im Wasser- und 

Grundproben aus dem ostlichen Mittelmeere. kK. Natterer. 549 — 550, 
IWY—OG1, OFO— 000, D86— 587, 596— BOF. 

Affinitét in alkoholischer Losung. Zd. Ho Skraup. 778, 784—786. 
Ammoniumbromid: Innere Reibung seiner Losungen. G. Jdger. 265. 
Ammoniumearbonat: LoOsungsvermogen fiir Chior-, Brom- und Jodsilber 

E. Valenta. 249— 250, 252. 

Ammoniumcehlorid: Innere Reibunge seiner Losungen. G. Jiéiger. vex, 

260 — 266. 

Kinw. aut Mangannitrur. O. Prelinger. 39-0. 

Doppelsalz mit Mangantrichlorid. G. Neumann, 490-- 492, 494. 
Ammoniumjodid: Finfluss auf das Drehungsvermogen des Cinchonidinjod 

hydrats. Zd. H. Skraup. (SO0— 782. 

Ammoniumnitrat: Innere Retbung seiner Losungen. G. Jager. 265. 
Ammoniumrhodanid: Verh. gegen Chlor-, Brom- u. Jodsilber. fo Valenta 

249 — 290, 253. 

Ammoniumsulfid: Bildeg. aus) Manegannitriden und Schwetelwasserstoft. 

O. Prelinger. 30%. 

Ammoniumsulfit: Losungsvermogen tur Chior-, Brom-u.Jodsilber. E.Valenta 


249 — 200, Zor. 


Ammoniumthiosulfat: Verh. gegen Chior-, Brom- und Jodsilber. BE. Valenta,. 
249-— 251. 
Ammonsaiz der \bictinsdure 635 (Hl. Mach). 


Anhydro-¢-oxy-s-methylglutarsaure, s. Siure C,,H,O, aus ¢-Oxy-z-methy| 


glutarsaure. 




















Anilin: 
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Bilde. aus Phenvihydrazin durch Bromwasserstoft 


Anisol: Bildg. aus m-oxv-benzocmethylithersaurem 


athersaurem Walk 


Apparat 


, 
Bestimmune 


1° 


I. 


one ZUYr 


il. Meve 


7 J 
Stickstolte 7 


Atomvolum , 


Atropin: Meth, 


Aurin: 


Ausdehnung 
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Aviditat, 5. .\ 


Baryumrhodanid: 


249 


Barvumsalze: Gesetzmassigkerte 


SaUlre 


g-OXV-3-propyliden-a-L 


oXazendisultosau 


Affinitatsconstanten durch 


Basen: Best. ihrer 


: va ae 
Drehungsvern alkoholische 


des 


Benzaldehyd: Finw. auf A\midoaccetal. | 


i2 tha : 
nROILTRHe! 


Verh. gegen Athylenoxyd. EF. 


Benzoinanilanilid, sox. 


Benzomanil): 23-Diphenviindol dui 


Benzoinantlid 


22-Diphenyling 4.2-Dipheny| 


chlorhvdrat, 


p-Toluidinchlorhydrat. B. Lachowtre z. 402—403. 


Benzoinanil-p-toluid, sog.: 


indol und #3-Diphenyl-p-toluindol 


Benzoin-p-tolilanilid, sog.: [dentitét mit cinem Gemenge von 43-Diphenyvlindol 


und «3-Diphenyl-p-toluindol. B. Lachowiez 








Sod 


Benzoin-p-tolil-p-toluid, sog.:  Identitiit omit  4%3-Diphenyl-p-toluindol, 
B. Lachowiez. 403. 

Benzoin-p-toluid (sog. Benzoin-p-tolil): Einw. von Anilin- und p-Toluidin 
chlorhydrat (Bildg. von Diphenylindolen). B. Lachowice z. 403. 

Benzol: Verh. gegen A\thylenoxyd. E. Roithner. 681. 

Benzoylderivate von Chlorpiperiliumhydrinchloroplatinat 127 (L. Niemilo- 
WiecZ), Cinchotenin 798 (FP. Ratz), Gentisin 8 (St. v. Wostanecki und 
J. Tambor), Gentisinmonomethyliither (Gentiseindimethylither) 2 (St. 


) 


Vv. Wostanecki u. J. Tambor), o-Kresolphenvlamin 663 (P. Cohn), 


Pinoresinol 513 (M. Bamberger), Scoparin 327 (G.Goldschmiedt u. 
Fev. Wemmelmayr) und inactivem Weinsdurenitril 475 (FP. Pollak. 

Benzylamin: \ffinitat in alkoholischer Losung, Einfluss auf das Drehungsver- 
mogen des Cinchonidins (frei u.als Jodhydrat). Zd. H.Skraup. 779— 786. 

Benzylidenamidoacetal: Darst., Eig., Uberf. in 7-Chinolin. C. Pomeranz. 
HOO — BOL, 

Biolin (Diepipiperidinhydrin): Darst. aus Piperidiniumhydrinchlorid, Fig., Zus., 
Chloropiatinat, Molekulargew., Const. L. Niemilowiez., 128—120,151. 

Blei: Kinw. von Stickoxyvd. F. Emich. 377—378. 
Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann, 495—497, 500, 508— 504. 

Bleiperoxyd: Verh. gegen Schwefeldioxvd u. wiisserige schwetelige Séure, 
Best. des Wiirmewerthes der Uberf. in Bleisulfat durch ein Gemiseh von 
schweteliger Sdiure und Salzsaure, Berechnung der Wirmewerthe der 
Uberf. in Sulfat durch Schwefeldioxvd, der Reduction zu Bleioxyd durch 
Wasserstoff und des Zerfalles in Bletoxyd und Sauerstoff. F. Streintz. 
286 —- 293. 

Bleisalze der Phenylindoxazendisulfoséure 648 (P. Cohn) und Propyltartron- 
saure 796 (lt. Brunner). 

Bleisulfat: Wiarmewerth seiner Bildung aus Bleiperoxyd und schwefeliger 


Siiure (bei Gegenwart von Salzsiéure). F. Streintz. 286— 295. 


Brasilin: Uberf. des Trimethylbrasilins in Acetyltrimethylbrasilin (Eig., Zus.), 
Darst., Eig. und Zus. des Tetramethylbrasilins, Verh. des Trimethy]- 
brasilins, Const. des Brasilins. J. Herzig. 139—142, 144— 146. 
Kryvstallform des Tetramethylderivats, Verg!eich derselben mit der des 
Trimethylderivats. A. Stengel. 2690—272. 

Brenz-Verbindungen, s. Pvro-Verbindungen. 

Brom: Elektrolytische Best. G. Vortmann. 280—251, 254. 

Vorkommen und Best. im Wasser des Ostlichen Mittelmeeres. Kk. Nat- 
terer. 057 — 908, 596 — 6bOO. 

Brom-;-amidochinolin: Bildg. aus Cinchoninséiureamid. Kig., Zus. F. Wenzel. 
457 —458. 

p-Bromanilin: Bildg. aus Phenylhydrazin. E, Roithner. 6¢2. 

%-Brom-7;-dioxy-3-methyl--capronsiure :  Kkrystallform  ihres Lactons. 
A. Stengel. 198—19o. 

- Parst. aus dem Dibromid der z-Oxy-3-Propvliden-m#-Buttersiure, Kig., 


Krvstallform (A. Stengel), Zus. G. Johanny. 421 —424. 




































Bromide, s. \mmonium-, Kalium- und Silberbromid 

$-Brom-:-methylhexan-2-ol-1, 4-olid, 5. -Grom-ay-Dioxy-3-Methyl-w-Cap 
saure. 

Brucin: Jodhydrat, Uberf. desselben in Jodmethylbrucin (Eig., Zus.); Fie 
isomeren Brucinjodmethvlats. FE. Lippmann. 116 —117 

Butan-2, 3-diol-1, 4-dinitril, 5. Weinsiiture., inactive, und Traubensé 
(Nitrile derselben 

Butter, s. Kuhbutter. 

/-Buttersadure: Loslichkeit ihrer Salze. .\. Lieben. 409 —414. 
Bildg. aus dimolekularem 7-Butyrvlameisensiiureamid. kK.» 

7 Ob. 


oY 


‘ 


u-Buttersaure: Oxvdation mit Kaliumpermanganat zu Oxalsiiure und 


siure, mit Natriumperoxvd zu Essigsaure und Ameisensidure. hk. M 
eulies., 244-200 

- Bilde. aus Seoparing G. Goldschmicdt und \ Hen 
mayer. bY 
Loshehkeit ihrer Salze. A. Lieben. 4009— 414. 

- Bildg. aus dimolekularem Butyrvltormamid. Wk. Bt ce 
/-Buttersiureanhydrid: Einw. von Cyvankalium. KO Brunner. 7476-644 
2-Buttersdureanhydrid: Einw. von Cvankalium. kK. Brunner. 747 — 749 
!-Butylessigsadure, s. Methyl-2-Pentansiure-. 

/-Butyljodid: Finw. aut Natriummalonsaureester. J. Noni S—19 

1-ButyImalonsaure: Darst. aus Natriummalonsaureester, Ubert. in v-Butyle - 
siure. J. KOnig. 1S 20. 

/-Butyrylameisensaure: PDarst. tires Nitrils, Ub mono- und dimolek 
lares) 7-Butvrvlameisensaureamid: Eig., Zus. des monomolekulat 


Amids, Verh. gegen Kalilauge, Ubert. in dic Saure; Eig. der Siiure, A 
Salz, Phenylhydrazon (Uhbert. in Skatol); Eig., Zus. des dimolek 
?-Butvrvlameisensaureamids, Ubert. in ¢-Propyltartronsaure und 7-Bi 
siiure. kK. Brunner. 7476 —749, COS — e606. 

#-Butyrylameisensdure (2-Pentanonsiéure): Darst. thres Nitrils, Ube: 
Amid (Schmelzp.) und in die Saiure (Hydrazon), Eig. Zus. des dimo 
kularen Amids, Uberf. in Propyltartronsaure u. Buttersaure. hk. Bru 
744 —705. 

i-Butyryleyanid, dimolekulares: Darst., Fig., Ubert. in mono- u. dimolekul 
i-Butvrvlameisensiureamid, Const. kK. Brunner. ¢4e—e40, oe 
col—ve4. 

n-Butyrylcyanid, dimolekulares: Darst., Rig., Ekinw. von Salzsaure, Uber 


Butvrvlformamid, Const. WN. Brunner. 144—(al, cel cat 


Cadmium: Finw. von Stickoxyd. F. Emich. 37¢, 379. 
Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann. 495 — 497, 503 — 504 





Cadmiumoxyd: Bildg. aus Cadmium. FF. E mich. 3876, 379. 
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Caffeesdure: Vorkommen im Uberwallungsharz von Prins Laricto. M. ibam- 


berger. 517—<adl18. 

Caffein: Verh. gegen Jodwasserstoff. J. Herzig und H. Mever. 618, 620 
bis 621. 

Calcium: Best. in Wasser- und Grundproben des Ostlichen Mittelmecres. 
kK. Natterer. 0196 —604. 

Calciumearbonat: Alkalische Reaction. kW. Natterer. 576. 

Calciumchlorid: Verh. gegen Salpetrigséureanhydrid. J. Mauthner und 
W. Suida. 107, 
Einw. auf A\thvlenoxyvd. EF. Roithner. 666. 

Calciumrhodanid: Verh. eegen Chlor-, Brom- und Jodsilber. E. Valenta. 
249 — 200, 208. 

Calciumsalze: Gesetzmiissigkeiten bei der Loslichkeit der Caleciumsalze von 
ettsiuren. A. Lieben. 408, 412—414. 

— Verh. der Kalksalze aromatischer Athersduren bei der trockenen Destil- 

lation. E. Hiibner. 719-738. 
von Gailustrimethylithersadure 296 (H. Arnstein), Glycolathvlither- 
siure 804 (W. H. Gintl, 3-NWresotinsiure 725 (FE. Hiibner), 2-Methyl- 
pentan-o-sdure ly —22 (J. KRontg), m-Oxvbenzoémethyvlithersdéure 720 

=1 


(EK. Hubner, z-Oxyvnaphtoemethvlithersiure 735 (kh. Habner), Pino- 


yor 


resinol 612 (M. Bamberger), Protocatechudiithylatherséiure 235 
(W. Hetnisch) und Salicylmethylithersiure 723 (E. Hiibner). 
i-Capronsaure, s. Methyl-2-Pentansaure-5. 
n-Capronsdure: Loslichkeit threr Salze. A. Lieben. 409—414. 
Carbonate, s. Ammoniumearbonat, 
Chinaalkaloide: Verbindungen mit A\thyljodid, Const. Zd. H. Skraup und 
<i = <> 
d,4 ) 


KF. Konek v. Norwall. : 


ag 


Const. threr Jodathylverbindungen. Zd. H. Skraup. 438—436. 
Chinidin: Const., Einw. von Jod-, Chlor- oder Bromithyl auf Chinidinjod- 
hydrat: Uberf. von Jodithvichinidin in Chinidindijodithyl (Eig. Zus.) 
Zd.H. Skraup und I. Konek v. Norwall. 37—39, 50—51. 
Chinin: Const., Eig. des Jodhydrats: Darst. des Chininithyvljodids aus Chinin- 
jodhyvdrat und Jodithyl, Eig. Zus.. Jodhydrate, Uberf. in) Chinindijod- 


iithyvl (Fig. Zus.): Darst. und Eig. des jodwasserstoffsauren Jodiithy1- 


> 


) 


chinins. Zd. H. Skraup und F. WKonek ve. Norwall. 37 —39, 47 —50. 
Chinolin: Synthese aus o0-Tolutdin und Glvoxal mit wasserentziehenden 
MitteIn. V. Kulisch. 276—279. 
i-Chinolin: Darst. aus Benzylidenamidoacetal, primires Sultat, Jodathvlat, 
Platinchlornidverb. des Chlorathvlats. C. Pomeranz. 299—305. 
Ubert. in Sulfosiuren. B. Jeiteles. SOS—so9. 
/-Chinolincarbonsdaure: Darst. aus dem Nitril ¢@-Chinolinevanid aus ¢-Chinolin- 
sulfosiure), Eig. Zus., Chlorhydrat, Chloroplatinat, Nitrat, Pikrat, 
Cu-Salz, Bromadditionsproduct, Oxydation zu Hemimellithsidure, 


Phtalimidearbonsiure und Cinchomeronsiiure, Const. B. Jeiteles. 


$07 —820). 











?-Chinolinevanid: Darst. aus 





platinat, Ubert. in 7-Chinolincarbonsdure. B. Jeiteles. SO9 —-S11 
/-Chinolinsulfosaiure: Darst. Ubert. in ¢-Chinolineyanid, Const | 
SOS SOY. SIS—819 
Chior: Bildg. aus Chlorcalecium und Salpetrigsiureanhvdrid. J. Mauthi 
und W. Suida. 107. 
— Ilektrolvtische Best. G. Vortmann. 280--281, 284 
Best. im Wasser des Ostlichen Mittelmeeres. WK. Natterer. 596 -GO0, 
Chloracetal: EKinw. von Phenolnatrium. ©. Pomeranz. 740 
Chlorathylalkohol: Bildg. aus Athvlenoxvd durch Chlorcalcium, Einw 
Pyridin und aut Phenol. E. Roithner. 666, 665—669, 678. 
.-Chlorcapronsdure: Darst. ihres Chlorids aus ¢-Oxyeapronsdurelact 
\thvleste: (hig. Zus.), Uber desselben einen ester ( , 1 My 
Phtalimidkalium und in 4 - Amidocapronsdurt ure Ammon 
J. Zeliner. 31—35. 
;-Chlorchinolin: Darst. aus y-\midechinolin, Fi / Ident nit 
Chlorchinolin aus Kynurin, Platine und Goldchloriddoppelverb., | 
In AthyviKyvnurin. F. Wenzel. 458 —462 
Chlorcholesten, s. Cholesterylchlorid. 
Chlordibromcholestan, Cholestervichloriddibromid. 
Chlorhydrate von Acetvicinchotenin 797 (FP. Ratz), %-Amidopyridin 175 


\midoveratrol 232 (W. Heinisch 


dH. Meyer. 


Benzovicinchot 


698 (bh. Ratz), ¢-Chinolincarbonsiure 511 (B. Jeiteles), 1-Chlorhyd: 
piperidin 119 ¢(L. Niemtlowtez), Cinchoteninathvlither 7S9 ck. Kat 
Diamidoveratrol 234 (W. Heiniseh), o- WKresolphenvlamin 65s 
(P. Cohn) und Piperidin 129 (L. Niemilow 

1-Chlorhydrinpiperidin: bildung aus Piperidin und #-Epichlorhydrin, | 
Zus., Chlorhydrat, Chloroplatinat, Const., Uberf. in g-Epipiperidinhydrin 
und in Piperidinitumhydrinchlorid, Verh. L. Niemilowiez. 118 oe 


12s— 131. 


2-Chlorhydrinpiperidin: Bildg. aus a-Epipiperidinhydrin, Eig. Zus. des | 


120—121, 131 


Sa Me alls Metall 


platinats. L. Niemilowtez. 


Chloride: 


mann. 


KEntternune uberschussiger 


-~ *) 
OU). 


s. Ammonium-, Calecium-, Walium ind Wupt 


Magnesiumcehlorid. Manganchlorur, Mangantrichlorid und Silberchlorid 


~~! 4 


Chloroform: Verh. gegen Athyvlenoxyd. bk. Roithner 


Chlorokupfersiuren, s. Iupterchlorur u. WKupfere 
Chloroplatinate, s. Piatinch!| 


oe ee 
(Pp 
Bilde. 


Chlorpiperiliumhydrin: 


Chloroplatinat der Base thres Benzovlderivats, © 


milowicz. 126—128, 131. 
Chlorwasserstoff: Verb. mit Kupferchlerid und Kupferchlorur. G 


$f, 


J Cy%d 











aus) Piperidiniumhydrinchlorid, 


chloriden. 


tx. * 








SOs 


Chlorwasserstoff, s. auch Chiorhydrate. 

Cholestan: Nomenclatur, Darstellungsversuche, alleemeines Verhalten 
Cholestanderivate, Const. J. Mauthner u. W. Sutda. S86, 96 —Da, 
111 114 

Cholesten (Hydrocholesteryvlen): Darst. aus Cholestervichlorid, Eig. Zus.. 
Drehunesvermébgen, Ubert. in zwei Dibromide (Dibromecholestane) und 
in (holestendichlorid (Dichlorcholestan), Bilde. ber der Einw. vor 
Natrium und Amyvlalkohol auf die Dibromide, aut Cholesterylehiorid 
dibromid und Cholestendichlorid, FEinw. von salpetriger Saure (Bild: 
eines Norpers Cy-Hy.NO.), Verh. gegen Reagentien, allgemeines Ver! 
der Cholestenderivate, Const. J. Mauthner u. W. Suida. SG6—), 
45 — 100, LOO 115, 
Zus., Einw. von alkeoholiseher Salzsiiture allein und mit) Natriumnitrs 
J. Mauthneru. W. Suida. 3869, 374 

Cholestendibromid, s. Dibromecholestan. 

Cholesterin: Nomenclatur seiner Derivate, Ubert. in Cholestervlehtorid, Cho 
lesterindichlortd und Dichlorcholesterindichlorid, Eimw. von salpetrie 
Sdure und von Salpetersiiure (Bildg. einer Saure C,gHo-NO.), Cons. 
Jj. Mauthner u. W. Sutda. 89-~87, 101—102, 110—111, 113—11>. 
Zus. (Formel ©,-Hy,,O oder Cy-t1,,0), Verhalten bet 100° an der Lut 
Finw. von alkoholischer Salzsa@ure allen und mit Natriumnitrit 
J. Mauthner u. W. Suida. 362—369, 372, 374. 
Bezichung zur m-Coparvasiiure. H. Mach. 648 

Cholesterindichlorid: Darst. aus Cholesterin, Eig. Zus., Verh. gegen Brom 


gegen Walilauge., Ubert. in) Cholestervlacetatdichlorid, Verh. a 
Schwetelsdure. J. Mauthner u. W. Suida. 101-104, 112-115. 

Cholesterylacetat: Uberf. in) Cholestervlacetatdichlorid. J. Mauthner ui 
W. Suida. 108 — 104. 
Zus., Bildg. aus Trichlorcholestan mit Zinkstaub und Eisessig und aus 
Cholestervlehlorid mit Zinkacetat, Zus. des Dibromids. J. Mauthne: 
u. W. Suida. 367-373. 

Cholesterylacetatdichlorid: Darst. aus Cholestervlacetat und aus Cholestern- 
dichlorid, Eig. Zus. J. Mauthner u. W. Suida. 103—104. 

Cholesterylbutyrat: Darst. aus Cholesteryvichlorid. J. Mauthneru.W.Suida. 
Oa. 

Cholesterylchlorid: Darst. aus Cholesterin, Uberf. in Cholesten, in Cholestery| 


chloriddichlorid und in einen) Korper Cy-H,-Cl,,, Uberf. ino Nitro- 
cholesterylchlorid (durch) salpetrige Saure) und tin einen” Korper 
C. Hy Cl,N.03, Verh. gegen Schwetelsdure. J. Mauthner u.W.Suida. 
Si —SS8, 100, 1O4—105, 107—108, 112. 

Zus., Uberf. in Cholesterylacetat (durch Zinkacetat), Cholesterylpro- 
pionat und Cholesterylbutyrat. J. Mauthneru. W. Suida. 3868—370, 
362—dse4. 


Cholesterylchloriddibromid: Einw. von Natrium und Amyialkohol (Bildy 


-9, 


von Cholesten). J. Mauthner u. W. Suida. 9% 











Cholestervichloriddichlorid Clrichlorcholestan) Darst. a Cholesterv! 
chlorid, Rig. Zus. J. Mauthneru. W. Suida. 100—10] 
Uberf. in Cholesterviacetat durch Zinkstaub und Eisessig. J. Maut 
LW. Suida. 370, 3762-373. 
Cholesterylpropionat: Zus., Darst. aus Cholestervichlorid mit Zinkstaub 
Propronsdure. J. Mauthneru. W. Suida. 308, 305. 
mt-Cholestol (m-Copaivasiure): Zus., Bezichungen zu den Cholesterinen, | 
Ester, Uberf. in die Korper C,.H..,Br, Cs, Hy. und © ..HL.Br. HBr, Oxy 
dation. H. Mach. 648 -644 
Cholestrophan: Verh. gegen Jodwasserstoffl. J. Herzig u. H. Mever, 625 
Chrom: Einw. von Stickoxyvd. FF. lemich. 3806, 569 —S80 
Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann. 499-4940. 499, 503 O04 
Chromoxyd: Bildg. aus Chrom und Stickoxyvd. PF. bmich. 37, 380 
Chromsaure, s. Dichromate. 
Cinchomeronsdure: Bilde. aus /-Chinolincarbonsiure. | iteles. SIY— S20 
Cinchonidin: Const.; Darst. des Cinchonidinithvljodids aus Cinchonidinjod 
hvdrat und Jodathvl, Eig. Zus., Jodhydrat, Ubert. in Cinechonidind 


iithvl (kig., Bilde. aus Jodithvleinchonidin); Darst., Eig Zus. d 


Basen und von treiem Cinchonidin auf das Drehunesvermoven des C1 
chonidinjodhvdrats, Berechnune der Versuche «S. Arrhenius). Zd. H 


Skraup. 110 is 

Cinchonin: Const.: Darst. des Cinchoninjodithyvls aus Cinchoninjodhydrat 
und Jodiéthvi, Eig. Zus., Jodhydrat, kinw. von Silberoxvd und Alkalier 
Ubert. in Cinchonindiathyvljodid CEig.): Ubert. des Jodathvileinchonins 
in Cinchonindiithvijodid, Darst.. Eig. und Zus. des jodwasserstoff- 
sauren Jodaithvicinchonins. Zd. H. Skraupu. bk. hKonek v. Norwall 
34 —44 
Oxvdation des Cinchoninathyljodids zu Cinchoninsaurejodathyvla 


‘ 


anderen ‘n, Const. des Cinchoninathyvljodids. Zd. H. Skraup 

435-456, 
— ildg. aus Hydrojodeinchonindijodhyvdrat und Wasser, Eig. des Sultats 

G. Pum. 447 —452. 

?-Cinchonin: Bilde. aus Hydrojodeinchonindiyodhydrat mit Wasser. G. | 
447 — 452. 

‘4-Cinchonin: Darstellungsversuch. G. Pum. 400—4o2. 

Cinchoninsdure: Darst. ihrer Jodiithviverb. aus Cinchoninathyljodid und 


Cinchoninsaéure, Eig. Zus. derselben, Uberf. in das Chilorathylat. 


Za. H. Skraup. 435 — 4436. 


Athvlester (Darst. Eig.), Uberf. in das Amid, in 7-Amidochinolin und 


Brom-7-Amidochinolin F. Wenzel. 404—4)8. 
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Cinchotenin: Darst., Uberf. in den Athylither durch Jodiithy! und dureh 
Salzsiure und Alkohol; Eig. Zus. des Athyliithers, Chlorhydrat, Chloro- 
platinat, Mono-, Sesqui- und Dijodathylat, Verh. gegen salpetrige Siure: 
Uberf. des Cinchotenins in Acetyl- und Benzoylcinchotenin und deren 
Chlorhydrate, Einw. von Essigsaureanhydrid aut Cinchotenin, jod 
wasserstoffschwefelsaures Salz. F. Ratz. 787 -—S802. 

Citraconsiure: Siedep. des Anhydrids, Verh. der Saure bei der Destillation 

im Wasserdampftstrom und beim Ausschiitteln mit Ather, Trennung von 

Mesaconsiiure, Uberf. in Itaconsiiure durch Wasser bei 150°, Cu-Salz, 

Bildg. von Mesaconsiiure bei der Zerlegung des citraconsauren Cu oder 

Pb mit Schwefelwasserstoff, Verh. wasseriger CitraconséurelOsungen 


regen Schwefelwasserstoff und gegen Schwetfeldioxyd, Bildg. von 

Mesaconsiiure bei gleichzeitiger Einw. von Schwetelwasserstoff und 
Schwefeldioxvd, sowie bei der Einw. von Chlor-, Brom- oder Jodwasser- 
stoff, Schwefelsiure oder Salpetersiiure auf Citraconsadurel6sungen. 
R. Franz. 209—217, 219—227. 

Cocain: Methoxvl- und N-Methylbest. J. Herzig u. H. Mever, 622—623. 

Codein: Methoxyl- und N-Methylbest. J. Herzig u. H. Meyer. 624. 

Colophonium: Zus. H. Mach. 640. 

Contactwirkung bei der Umlagerung von Citraconsiiure in Mesaconsdure. 
R. Franz, 209—227 

m-Copaivasdaure, s. m-Cholestol. 

Crotonaldehyd: Verh. gegen Athylenoxyvd. FE. Roithner. 


739. 


OSI. 
Cumaron: Darstellungsversuch. ©. Pomeranz. 


Cyanide, s. Kaliumevanid. 


Desylanilin, s. Benzoinanilid. 

Diacetyvldicvanid, s. \cetvlevanid, dimolekulares. 

Diadthylessigsiure: Loslichkeit ihrer Salze. A. Lieben. 409—414. 

Diathylprotocatechusdure, s. Protocatechudiathylathersaure. 

Diamidoveratrol: Darst. aus Dinitroveratrol, Eig. Zus. seiner Chlorhydrate. 
W. Heinisch, 283—2534. 

2, 4-Dibromanilin: Bildg. aus Phenylhydrazin. E. Roithner. 672. 

4-Dibromcholestan (2-Cholestendibromid): Darst. aus Cholesten, Eig., Krystall- 
form (A. Pelikan), Zus., Bildg. aus $-Dibromcholestan, Verh. gegen 
Kalilauge, Reduction zu Cholesten. J. Mauthner u. W. Suida. 90 
bis 99. 

3-Dibromcholestan (3-Cholestendibromid): Darst. aus Cholesten, Eig., Krystall- 
form (A. Pelikan), Zus., Umwandlung in «-Dibromcholestan, Verh. 
gegen Wasser und Kalilauge, Uberf. in Cholesten durch Reduction. 
J. Mauthner u. W. Suida. 90—91, 93—99. 

Dibrom-z-methylglutarsiiure, s. Saéure C,HyO,Bry. 

3, 4-Dibrom-3 -methylhexan -2-olsdure, s. 3;-D 


r 
- 


ibrom-g-Oxy-3-Methyvl-1- 


Capronsiure. 











3 7- Dibrom-«- oxy-5-methyl-v-capronsaure: WKrystaliform. A. Steng 
1Qo—196. 

- Darst. aus «-Oxy-3-Propyliden--Buttersaure, Eig., Krystallto 

(A. Stengel), Zus., Ubertf. in das Bromlacton (neben Methylithy 


acrolein und Ameisensiure). G. Johanny. 419 (22. 


- 4) 


Dibromphenylindoxazen: Darst. Fig. Zus. P. Cohn. G51 652 
Dibromquercetin C,H BroO-: Zus., Verh. beim Umkrystallisiren: Darst. vi 
Dibromtetradithvlquereetin aus Tetradthyvlquereetin, Eig. Zus., Wider 


standsfaihigkeit gegen \cetviirungsversuche. J. Herzig. 6838--6S7 


onl 


1 


Dibromresacetophenon: Darst. aus Resacetophenon, Fig. Zus. A. Weechs! 
245. 

Dibutyrvidicyanid, s. Butvrylevanid, dimolekulares. 

Dichlorcholestan (Cholestendichlorid): Darst. aus Cholesten, Eig. Zus.. Ver 
zegen Kaliumacetat und Atzkali, Uberf. in Cholesten durch Natriun 
Amvialkohol. J. Mauthneru. W. Suida. 95 96, 99 

Dichlorcholesterindichlorid: Darst. aus Cholesterin. Eig. Zus., Verh. vee 
Brom und gegen WNalilauge (Bildg. v. Trichloroxyecholesten). J. Mautl 
u. W. Suida. 102 — 103. 

ds-Dichlorhydrin: Einw. auf Piperidin. L. Niemilowiez. 129, 131 

s-Dichlorhydrin: Einw. auf Piperidin. L. Niemilowiez. 129, 131 

Dichloroxycholestan, s. Cholesterindichlorid 

Dichlorpropylalkohole, s. Dichlorhydrine. 

Dichromat von v-Methyl-7-Chinolin 306 (C. Pomeranz). 

Dichte: Apparat zur Best. der Dichte weicher Fette, Dichte von Lanolit 
zwischen + und 100°, Dichte von Vaselin, Schweinefett und Kuhbutt 
Z.ZLawalkiewicz. 132— 138. 
des Wassers im Ostlichen Mittelmeere. kK. Natterer. 596 — 597 
von Mangannitrid 3898 (QO. Prelinger) und Mangannitrir 307 
(O. Prelinger). 

s. auch Atomvolum., 

Diepipiperidinhydrin, s. Biolin. 

Dimethylanilin: Verh. gegen Jodwasserstoff. J. Herzig u. H. Mever. 61s 
bis 619. 

Dimethylpropansaure, s. Trimethylessigsaure. 

Dinitrocholesterin: Darstellungsversuche. J. Mauthner u. W. Suida. 110 

Dinitroveratrol: Bildg. aus Veratrumsdure, Identitiit mit den Dinitroveratrolen 
aus Veratrol und m-Hemipinsaéure, Eig. Zus.. Reduction zu Diamide 
veratrol, W. Heinisch, 228—2380, 232-234 

s-Dioxyacetondiathylather: Bildg. bei der trockenen Destillation des athy|- 
elycolsauren Kalks, Eig. W. H. Gintl. 805—806. 

Dioxyacetophenon, s. Resacetophenon und Acetovanillon. 

Dioxybenzoésduren, s. Hydrochinoncarbonsaure und Protocatechusaure. 

44-Diphenylindol: Bildg. aus Benzoinanilid und Anilinchlorhydrat ode: 
p-Toluidinchlorhydrat, sowie aus Benzoin-p-toluid und Anilinchlo 


hydrat. B. Lachowicz. 402 9 405. 
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44-Diphenyl-p-toluindol: Bildg. aus Benzoinanilid und Benzoin-p-toluid 
B. Lachowitez. 402—4038. 

Diphioroglucin, s. Phloroglucid. 

s-Dipiperidinhydrin: Bildg. aus g-Epichlorhydrin oder den Dichlorhydrinen 
und Piperidin, Eig. Zus., Chloroplatinat, Const. L. Niemilowic 
128— 131. 


, 
fas 


Dipropylessigsiiure: Loslichkeit ihrer Salze. A. Lieben. 411, 413-414. 

Drehungsvermogen, optisches: Verdnderlichkeit desselben mit der Zeit bein 
Cinchonidinjodhydrat, Anwendung der Best. des Drehvermégens alko 
holischer Losungen desselben bei Gegenwart inactiver Basen zur Best. 
der Affinitétsconstanten der letzteren, Drehunesverméeen der Gemische 
von Cinchontdinjodhydrat mit Jodhydraten organischer Basen und mit 


freiem Cinchonidin, sowie der Gemische von Cinehonidin und oreani- 
scher Basen. Zd. H. Skraup. 776—786. 
von Abietinsiiure 632, 641 (H. Mach), Cholesten SO (J. Mauth- 


neru. W. Sutda) und Cinchonidinjodhydrat 776 (Zd. H. Skraup). 


%. 
Eisen: Einw. von Stickoxyvd (Bildg. von Kisenoxyvd und EFisennitrid). PF. E mic! 
378, 383—387. 
Best. in Grundproben aus dem ostlichen Mitielmeer. kK. Natt 
OU1, BOL — 60-4. 
Eisenoxyd: Bildg. aus Kisen und Stickoxyd. FP. Emich. 3878, 383-387, 
Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann, 495--497, 502 —5v4 
Eisenoxydul: Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann. 495-497, 5: 
bis 004. 
Eisenoxyduloxyd: Einw. von Stickoxyd. PF. Emich. 586--387. 
Eisensulfiir: Vorkommen am Meeresgrund. Wk. Natterer. 576—o51. 
Elektrochemie, s. Secundarelement. 
Elektrolyse: Elektrolytische Best. der Halogene. G. Vortmann,. 280 —254. 
Elementaranalyse, organische: Verfahren zur Verbrennung schwerverbrenn 


licher K6rper. L. Panics. 13 14. 

Eosin: Besprechung der Versuche von G. C. Schmidt uber Farbung vor 
Seide mit Eosin. G. v. Georgievics. 7Tlo. 

4-Epichlorhydrin: Finw. auf Piperidin in Wasser (Bildg. von 1-Chlorhydrin- 
piperidin und s-Dipiperidinhydrin). L. Niemilowiez. LIS—119, 125 
bis 129, 131. 

4-Epipiperidinhydrin: Bildg. aus 1-Chlorhydrinpiperidin, Eig. Zus., Const. 
Uberf. in 2-Chlorhydrinpiperidin, Bildg. aus #-Epichlorhydrin und Pipe 
ridin. L. Niemilowiez. 119—120, 129—151. 

Essigsaure: Bildg. aus Nesacetophenon. A. Wechsler, 241 — 245. 

- Oxydation mit Kaliumpermanganat zu Kohlensaure, Oxalsdure und vicl- 


leicht Ameisensiiure, Bildg. bei der Oxydation der Propionséure, 


") gg > 


u-Buttersiure und #-Heptylsdéure. R. Margulies. 275—270. 

























Essigsaure: Dilde. 


Maver. oO+0 
LOslichkeit ihrer Salze. A. Lieb hod) $14 
s. auch Acetvliderivate 
Ester: Bilde. der Ester aromatischer \thersiuren bei der trockenen Destillation 
rer Walksalze. KE. Hubner. 719 —738 


Eulyt: Bildg. aus Citraconsiiure. R. Franz, 224-225. 


ae , P +) - a. , 44 , ‘1 Pi] , 
Farben: Quant. best. der Vertheilun von Indigoecarmi en ad nit 


Schwetelsiiure versetzte Farblosung und Se ber verschiedenen M 
Verhaitnissen Colle der Schwetlc ture be adiesen Parpdepro ( 
ZUlaSSI KeIt der chemiscnel Pheor ges Fardens Del sSaurelarp Hel 
\bhiingigkeit des Theilunescoetticienten von der Verdunnu 
11 Natu des Farbstotfes, Bemerkunget u r dl Pheo n } ! 
rocesses, Besprechung der Versuche von G.C. Schmidt, Versehicdet 
t von Firbun und fester Losun: \uttass der fFarpun i \d 
ptionserscheinung. G.v. Georgievis 100-716 
Farbstoff aus Resacetophenondiithvlither Darst. mit Salzsidiure., Ei: \ 


Wechsler. 245 —246. 
Farbstoffe: Besprechung der Theorie der beizentirbenden WKorper. St. v. Ine 
} 


1 , . 
- ies ce 7 on is . 
rece. TE. 8. la ADOT... G,. 


Fette: Methode zur Bestimmung der Dichte weicher Fette, Drel 
Schweinefett und Kuhbutter. Z Zawalkiewiez. 132 158 

Fettsaduren, s. Siiuren, fette 

Fisetin: Const... Verh. gegen Kali: Oxvdation des \thyltseti 


catechudiithvlathersaure und Resorevielvoxvimonoathv lat sil 


ee oe ie 
stanzen. t. Jacer. 2Za4—ZG68. 


Galipot: Zus. H. Mach. 640 


Gallustrimethylatherséure: Ca-Salz, trockene Destillation desselber ils 
von Gallustiumethylithersiiuremethvlester und des Tri a. Dimethylathers 


des Pyvrogallols). H. Arnstein. 205 —298. 


Gentisein: Iiistorisches, Uberf. seines Dimethyvlithers in PBenzovilgentiscind 


methvlither (Eig., Zus., [dentitdt mit Benzovigentisinmonomethvilather), 
Synthese des Gentiseins aus Hyvdrochinonecarbonsiiure und Phloroglucin 


Const. als 1,3, 7-Trioxyxanthon, Uber!) in Gentisin (Genuseinmono 


methviather) und Gentiseindimethvlither. St. v. Wostaneck?: und 





Tambor. 1—S 
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Gentisin: Historisches, Uberf. seines Monomethyvlithers in Benzoyvlgentisi 
monomethylither (Eig., Identitdét mit Benzoyvlgentiseindimethyliither), 
Synthese aus Gentisein, bezw. Hvdrochinonearbonsiiure und Phloro 
glucin, Const., Acetvl- und Benzovlderivat. St. ve. Kostanecki 
J. Tambor, 1—S8. 

Gentisinsaure, s. Hydrochinonearbonsiiure. 

Glycolathylathersdure: Darst.. trockene Destillation des Walksalzes (Bild. 
von Athvlalkohol und Dioxyacetondiéthyvlither), W. HH. Gintl so3 
bis SOG, 

Glycolaldehyd: Existenz cines Hydrats. C. Pomeranz. 746. 

Gly colaldehydphenylither (Phenoxvlacetaldehyd): Darst. seines Acetals aus 
Phenolnatrium und Chloracetal, Eig. Zus.. Uberf. in das Hydrat des 
Glycolaldehydphenvlathers; Eig., Zus. des letzteren, Oxvdation zu 
Phenoxylessigsiiure, Uberf. in wasserfreien Glycolaldehydphenylither 
Kig., Zus. des letzteren, Phenylhydrazon, Oxim, Ubert. des letzteren it 


3Y — 746. 


Phenoxylacetonitril. C. Pomeranz. 7 

Glycolsdaure, s. Glycolathylitherséure und Phenoxylessigsiure. 

Glycoweinsaure von Schéven: Identitiit mit einem Gemisch von Glyeco! 
siure und Mesoweinséure. F. Pollak. 487. 

Glyoxal: Finw. auf 0-Toluidin (Bildg. von Chinolin). V. Kulisch. 276-275 


‘ 


— Darst., Uberf. in die Nitrile der Mesoweinsiéure und Traubensiiure dure! 
Blausdéure. F. Pollak. 469—473, 480-482. 487. 488. 
Goldchloriddoppelsalze des Athylkynurins 463(F. Wenzel), \thylpyridylium 
hydroxyvds 179 (H. Meyer) und 7-Chlorehinolins 461 (fF. Wenzel. 
Granatonin: Methyvlbest. J. Herzig u. H. Mever. 61S. 


H. 


Himatoxylin: Darst.. Eig. und Zus. des Tetramethylhamatoxvlins, AcetyI- 
tetramethvihdimatoxvlins und Pentamethylhéimatoxylins, Const. des 
Himatoxylins. J. Herzig. 142—146. 

Halogene: Elektrolytische Best. G. Vortmann. 280 —254. 

Harnsaure: Historisches uber ihre Oxydation, Einw. von Jod und Walilaugs 
(Bildg. von Kohlensiiure, Ammoniak, Allantoin und anderen Korpern), 
Einw. von WKaltumjodat. E. Bry k. o19—o2%. 

Harze, s. Uberwallunesharze. 

Hemimellithsaure: Bildg. aus 7-Chinolincarbensiiure, Ag@-Salz, Fig. Bu Jeiteles 
S14—S15. 

s. auch Phtalimidearbonsiaure. 

Heptan-4-methylsdure, s. Dipropylessigsidure. 

n-Heptylsiure, s. Onanthylsiure. 

Hexahydronicotin: Methylbest. J. Herzig u. Hl. Meyer. 616. 

Hexane, s. 2-Methylpentan. 


Hexanolsdure, s. 6-Oxycapronsiure. 


Hexanonsiure, s. /-.\cetobuttersiure. 








Hexensiure, s. Siiure ©,.H,,,O.. 


Hexyljodide, s. 2-Jod-2-Methvlpentan 


Hexylsauren, s. Capronsiiure, Diiithylessigsiéiure. Methylpentansdure 
Methvlpropylessigsiiure. 
Homologie: Besprechung des Homologicheegriffes. insbesonde: 


sauren. A. Lieben. 405—4408 

0-Homosalicylsaure, s. 3-Wresotinsaure. 

Hydrochinoncarbonsiure: Condensation mit Phloroglucin zu G 
St.v. Kostanecki u. J. Tambor, 2 

Hvdrocholesterylen, s. Cholesten. 

Hydrojodcinchonin: Einw. von Wasser auf das Dijodhydrat bei gewéShnlichen 
Druck und im Einschmelzrohr (in beiden Fiillen Bilde. von Cine 


und 7-Cinchonin)y. G. Pum. 446 La? 


Indigocarmin: Genauigkeit der colorimetrischen Best.. Zers 
P= ) 


Losungven, Vertheilungy zwischen Seide und FarblOsune bei vi 


denen Menvenverhiltnissen zwischen Seide. Farbstoff. Sehwet 
und Wasser, Molekulargr6sse in der Farblésun: und aut S¢ 
G. v. Georgievics. 709—14. 


Indigodisulfosiure, s. Indigocarmin. 


Itaconsdure: Bilde., Verh. bei der Destillation im Wasserdampfstrom und b 
Ausschiitteln mit A\ther, Trennung von Mesaconsdure, Bilde. aus ( 
consiure mit Wasser bet 1509, Cu-Salz, Bilde. bei der Eim 
Schwefelwasserstoff auf wdsserige CitraconsédurelOsungen., R. Frat 


~10--214, 216—220. 


Jod: 


‘Iektrolytische Best. in alkalischer, mit Seignettesalz versetzter Losun 
mit Silberanoden. G. Vortmann. 2BSO— 284. 

Vorkommen im Meerwasser. K. Natterer 557 559%. 
Jodathyl-Verbindungen, s. Athyljodid-Verbindungen 

Jodhydrate von Chininathyljodid 47 (Zd. H. Skraup u. F. Nonek ve No 
wall), Cinchonidinaithyljodid 44 (Zd. H. Skraup ou. F. Wonek \ 
Norwall), Cinchoninathyljodid 40 (Zd. H. Skraup u. F. Konek \ 
Norwall), Jodéthylehinin 50 (Zd. H. Skraup u. F. Konek v. Not 


\ 


- 


‘ally, Jodathvleinchonidin 46 (Zd. Ho. Skraup u. F. Konek v. No 
wall), Jodéthyleinchonin 43 (Zd. H. Skraup u. Fo. Konek ve Ne 
wall) und o-kKresolphenylamin 660 (P. Colin). 

Jodide, s. Ammonium-, Walium- und Silberjodid. 

Jodmethyl-Verbindungen, s. Methyljodid-Verbindungen., 

2-Jod-2-Methylpentan: Bildg. aus ¢-Oxy-3-Propyliden-7-Buttersaure. bi 
Zus., Const. G. Johanny. 424-426. 


Jodoform: Bildg. aus Athylenoxyd. E. Roithner. 666--667. 
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Jodsaure: Elektrolytische Best. des Jods darin. G. Vortmann. 283. 
Jodwasserstoff: Einw. aut am Stickstoff alkviirte Verbindungen. J. Herz 
u. H. Mever. 613-626. 
s. auch Jodhvyvdrate. 


Jodzahlen: Versagen der Hiibl’schen Jodadditionsmethode bei Siéiuren mit 


dreifacher oder mehr als einer Doppelbindung. C. Mangold. 310° bis 


O11, blo. 


Kadmium, s. Cadmium. 

Kaffeesaure, s. Caffeesaure. 

Kalium: Best. in) Wasser- und Grundpreben des Ostlichen Mittelm¢ 
kK. Natterer. 096-604. 

Kaliumbromid: Innere Reibune seiner Losungen. G. Jiéiger. 264. 

Kaliumchlorid: Innere Retbung seiner Losuneen. G. Jéiver. 265. 


Doppelsalz mit Mangantrichlorid. G. Neumann. 402, 494. 


Kaliumeyanid: Verh. gegen Chlor-, Brom- und Jodsilber. FE. Va 


- 


= ee - ¢> 
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bis 
Kaliumjodid: Innere Reibting seiner Losungen. G. Jiiger. 264. 
Kaliumnitrat: Innere Reibung seiner Losungen. G. Jager. 264. 
Kaliumpermanganat: EKinw. auf normale Fettsaéuren. Rk. Margulies.274- 275 
Kaliumrhodanid: Verh. gegen Chior, Brom- und 
249 — 250, 253. 
Kaliumsalze von Abietinsiiure 633 CH. Mach), Phenylindoxazendisulfosi 
6oO0 (P. Cohn) und Pinoresinol 510 (M. Bamberger). 
Kaliumthiocarbonat: Finw. auf g-Naphtol Rk. Pribram und ©. Gliick- 
mann. 600—610, 
Kaliumxanthogenat: Einw. aut g-Naphtol, Verh. gegen Phenol. Rk. Pribs 
und ©. Glucksmann. 605-—606, 610—611. 
Ketodihydrochinolin von Reissert: Mogliche Identitét mit) WKynwu 
FF. Wenzel. 468. 
Kieselsdure: Best. in Grundproben des ostlichen Mittelmeeres. kK. Natte: 
H01—604. 


Kobalt: Einw. von Stickoxyvd. F. Emich. 878, 387— 389. 
— Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann. 495—497, 501, 503— o0 
Kobaltoxydul: Darst., Einw. von Stickoxyvd. F. Ee mich. 388—389. 
Kobaltoxyduloxyd: bildg. aus Wobalt und Wobaltoxyvdul mit Stickeoxve 
PoE mich. 378, 38¢7—3s9. 

Koérper C,.H,,;0,: Bildg. aus Athylenoxvd und Natriumiithylat, Eig.. Z: 
Kinw. von Jodwasserstoff. E. Roithner. 673 —674. 
C.,, H,,, Og aus Scoparin: Darst., Verh. beim Aufldsen in) Alkalics 
und Fallen mit Sduren, Uberf. in) Acetovanillon und Phloroglucit 


ed 


G. Goldschmiedtu. Fo v. Hemmelmayr. 351—3)3. 


- C.- H.,- Cl,,: Darst. aus Cholestervichlorid, Eig., Zus. J. Mauthner 
W. Suida. 101, 








Korper C.-H,.,NO,: Darst. aus Cholesten, Eig., Zus., Const. Verh. gegen 
Brom. J. Mauthneru. W. Surda. 1lO9V—110. 
C.,, Hy, Cl, N.. O,: Darst. aus dem WKorper ©.) Hyg C1 Ns O» 
Cholestervichlorid), Eig., Zus. J. Mauthneru. W. Suida. 1LOS-— 109. 
C.,, Hy, Cl, N. On: Darst. aus Cholesterylehlorid, | _ Zus., Ubert 
einen WKorper C.,Hy,ClN.O,; durch Walrumacetat. J. Mauthner und 
W. Suida. 107--108. 


Kohlensadure: PBildg. bei der Oxvdation normaler Pettsduren. kt. M 


Verh. im Meerwasser, Best. in demselben und in Grundproben aus den 
Ostlichen Mittelmeere. WK. Natterer. 544 —548, 570 —-575, SOG — GBO4 
Kresol: Bildg. desselben und seines Methvliithers a 4-kresotunn 
iithersaurem Walk. E. Htibner. 731 — 732 
-Kresolphenylamin = (ex1-\mido-o-oxvdiphenvimethas Dar 4 
indoxazen, Fig., Zus., Chlorhyvdrat, Chloroplatinat, Na-Verb., Jodhvdt 
Sulfat, Nitrat, Oxalat, Pikrat, Tartrat, Mone ind Dibenzoy 
P. Cohn. 653 —664. 
“-Kresotinmethyliithersaéure: Darst. aus 3-Wresetinsdure, Fig., Zus.. Sa 


) re 1. | i ee ; as sie mae 
, , . oe 6 ntieve “s , , i | oy 
Ag, a), OCKCTIC Jestiilation Ue Nain Ss als . POTL 4 al \| 


! 4 } - ] | 
eNen G-Nresolme Viaine! a-ATECSO Sa ( Ud O-IN oH 
‘ 
me” lege ~~ o> dD 
6 an 6 = | ePeDeo 


+-Kresotinsdure (o-Homosalicvlsiiure): Salze (Ca, Ba), Methvl- und At 


der [etZtc 


wer) 


Krystallform: Wkrystallographische Untersuchung 9 vor Picolinsiureamid, 


Pico] ] Sill Cal hvlest riod itny ‘ I P ] al «tl ae 1} ha \ COTA f 
\midopyridinehloroplatinat, Mesoweinsiurenitril und eimiger Det 
der g-Oxv-3-propvliden-a-Buttersaiure (Bromlacton, Dibromid, Amid 

- ‘ . 


* \ . } 1 ‘) 1 

Ba-Salz). A. Stengel. 185 104, 

Ges Brasilintetramethyvlathe S. Vergle N 71a 42Gn 4s | MetvnvVlde \ 
. ? } “2 4) 

A. ste be ©: 3. "209 at 8 ate 


von Abietinsdure 62S (H. Graber), Acetviscoparin 313 slum 


\thvipvridvliitumchloroplatinat 


‘ + re + n ] | ’ ity ‘ 
platinat leo (A, Stengel, Diacetyitraube iurenitril 482 (\ | 
inactivem Diacetylweinsaurenitril 466 (Vo v. Lang), #- und 3-Dibron 


cholestan 91, 99 CA. Pelikan), Kynurin 465 (Vo v. Lang), f-a-Met 
elutaconsdure OS (Ve. v. Lang), Amid, Ba-Salz, Dibromid und Bron 
lacton) der g-Oxy-3-propyvliden-7-Buttersaur Ho, 41, 420,. 42: 
(A. Stengel), Picolinsauredthviesterjodathvlat 169 (A. St 
Picolinséureamid 172 (A.Stenegel), Propyitartronsiiure 754 (H.Grahb ¢ 
Saure C, H,O, aus ¢-Oxy-g-methylglutarsdure 65 (Viv. Lang), Trauben 
siure 484 (V. v. Lang) u. inactivem Weinsiiurenitril 473 C\. Stengel 


Kuhbutter: Dichte. Z. Zawalkiewiecz. 136, 138 
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Kuhbutter: Zus., Futterungsversuche am Hund. A. Jolles. 147 -— 163 
Kunstbutter, s. Margarin. 


Kupfer: Ubert. in das Oxyvdul durch Stickoxyvd. PF. Emich. 877378. 
Werthigkeit. G. Neumann, 494. 
Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann. 495-497, 499, 503-- 504. 

Kupferchlorid: Darst.. Eig.. Zus. der Verb. mit Chlorwasserstoff (HH. CuCl. ). 
G. Neumann. 489, 492 — 494. 
Eentfernung uberschussiger Saiure. G. Necumann. 503. 

Kupferchlortr: Darst.. Fig., Zus. der Verb. HOuCl, (Chlorocuproséure). 
$9905 — 404. 

Kupferoxydul: Bildg. aus Kupfer und Stickoxvd. fF. Emich. 877-375. 

Kupfersalze der ¢-Chinolinearbonsiiure S14 (B. Jeiteles), Citraconséure 216 
(Rob ranz), Itaconsiiure 217 (Ro Franz), Mesaconséure 219 (Ro Franz), 
?-Propyltartronsaure 766 (ky. Brunner) und Séure C,oH.-NO, 111 
(JI. Mauthneru. W. Suida). 

Kynurin: Historisches, Const.. Synthese aus Athvikwvnurin (aus Cinchonin- 
siiure), Krystallform (Vo v. Lang), Uberf. in Athylkynurin, Ag-Verb.. 
Identitat mit dem Wetodihvdrochinolin von Reissert. PB. Wenzel. 40% 


bis 404. 499 LOO, 465 LOS. 


mn 


Lackmus: Haltbarkeit seiner Losungen. G. Neumann. 495. 

Lanolin : Siiure- und Verseifungszahi, Reichert-Meissltsche Zahl, 
Hublsehe Jodzahl, Acetvizahl, Dichte zwischen 4 u. 100°. Z. Zawai- 
kiewiez. 1386-138. 

Leukaurin: Bildg. seines Triacetyvlderivates aus Acetvlaurin. J. Herzig und 
Th.v. Smoluchowski. SO—S8I1. 


) hed 


7-27 (J. NOnte). 


Loslichkeit des 2-methyl-o-pentansauren Ca, Ba und Ag 1 
des Chlor-, Brom- und Jodsilbers in verschiedenen anorganischen und 
organischen Losungsmitteln. EF. Valenta. 249—255. 
Gesetzmassigkeiten bei der Loslichkeit der Ag-, Ba- und Ca-Salze der 
ettsiuren. A. Lieben. 404-414. 

Liésung, feste: Unterschiede zwischen Farbungen und festen Losungen. 
Gv. Georgievics. 716—-71e. 

Lésungen: Kinetische Theorie der inneren Reibung, Einfluss der Temperatur 

io auf den Untersehied der inneren Retbung der Losung und des Lésunes- 
mittels, Pruftung der Theorie an Beobachtungen tber LOsungen von 
NH, Cl, NH, Br. NH, NO., WC], KBr, KJ und KNO., Besprechung der 
Theorie von Arrhenius. G. Jiger. 254—268. 

Luft: Best. der in ihr enthaltenen Nohlenséure durch Absorption mit Alkali- 
losung und Titration mit Séiure und Phenolphtalein. F. Kratschmer u. 
E. Wiener, 429— 4382. 


Lufteehalt des Meerwassers. kK. Natterer. 089-545 








Magnesium: Hest. in Wasser nd Grundprol tlic] Miittedn 


kK. Natterer. 996—604 
Magnesiumchlorid: Losunesvermoeen fur ( hlorsi! | t »4 
950.) 859 


mr 


Malachitgriin: Gesprechungy der Fiirbeversuche von G. ©. 8S 
Malachityrun. G. v. Georgievies. 716 


Malonsdure: Ubert. ihres \thvlesters in ¢-Butvimalonsidurcest 


von Mn.Noo, Verh. beim Verglimmen an der Luft. O. P (| 
bis BYG, BOS B99. 

Werthigkeit. G. Neumann. 494. 

Pitration mit Natriumsulfid. G. Neuman bs) He, OTL ONS | 
Verh. und Best. in) Grundproben aus dem ostiichen M 


kK. Natterer. 561 —567, 601 604 
Manganamalgam: Einw. von Stickstoltf und n Ammoniak. O 
SS es 3400, 
Manganchlorir: Verb. mit Ammoniak. O. Prelinger. 390 —400 
Mangannitrid Mn, Nu: Bildg. aus Mangan oder Manganamalgan 
Ammoniak, Eig... Zus.. Verhalten veeen Reagentien, Dichte. U 
Manvgannitrur, Bilde. daraus, Const. O.Prelin r. B95 —- BOS. 400 | 
Mangannitrtir Mn.N.: Bildg. aus Mangan oder dessen Amalgam und Stick 
stoff, Kig., Zus., Verhalten gegen Reagentien, Dichte, Ubert Mia 
nitrid, Bilde. daraus, Const. O. Prelinger. 392P—395, BOT BOS. 
h()() LT. 


Manganoxydul: Bildg. aus Manganoxyvduloxyd beim Erhitzen im Ammoniak 


> 


strom. O. Prelinger. 599 
Manganoxyduloxyd: Verh. gegen Ammoniak. O. Prelinger. 399 
Manganperoxydhydrat: Ubert. in Mangantrichlorid durch Salzsiiure. G. N 

mann, 459-492. 

Mangantetrachlorid: Darstellungsversuch. G. Neumann. 480-492. 

Mangantrichlorid: bildg. bei der Einw. von Salzsaure aut Maneanpero x 
hydrat, Doppelsalze mit Ammonium- und WKaliumchlorid. G. Neun 
489 -— 492. 

Margarin: Emulgirbarkeit, Historisches uber den Nihrwerth, Jodzahl, Schmel; 
u. Erstarrungspunkt seiner Fettsduren, Futterungsversucl imo Htn 
Vergleich seines Niihrwerthes mit dem der Wuhbutter. A. Joli 
147 -- 1658. 

Meerwasser: Stromungen im Mittelmeere, Historisches uber seit 
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iw@ Reaction, Allgemeines tuber seinen Gehalt an Sauerstoff, orea 


nischen Substanzen, Nitriten, Brom und Jod, sowie uber Meereserund 

















prrobyony, capabbar Vulstereen cle Mecrwitsset th das Pesthand, Anais 


von Wasser und Grundprobes ttl dem oosthrehenm  Mattelmec: 


Mehl, Wemenmehl 
Mesaconsdure: Veoh ber der Destillatuon in Wa erdampistrom tid bean 


Vussehuittela omit Athes Prennune von Citracon- und Ttaconsate 


(u-Salz, Bilde. von Mesaconsaure ber der kinw., von Schwetelwi 


aud citraconsaures Cu oder Pb. ber der elerehzeitieen Einw. ve 


Schwefelwiasserstoff und Schweteldioxvd owte ber der bkainw Val 
( tito Brom oder Jodwasserstoff, Sehwetelsaure odet salpet \ 
tut Catrvaeconsaurelostumeen. Rod it At La. 2p pe 


Mesoweitsiure, 6 Wetrnsaure, mactive 

Mecsowcinsaurenitril, Weemsiture, inactive 

Metalle: Pinw. von Strekoxvd ber hoherer Pempo bo boaimreh. Geo as 
Ouant. Best. von Schwermetallen durch Uobertitriren mit) Natriun 

d Best. des Ubersehtsse 44 Neumann, 40 dd 

bie Methoary benvocsaure, w-Oxvbcenzoemethvlathersaure 

Methonvil: \Voawendbarke:t der Bestunmunesmethode nach Zerel Jobb 
141. 0h Mever. 170 


HW. Mever. 622—620 

Methoxvnaphtoesadure, 5s. ¢-ONvoaphtocmethy Liathersaure 

Methyl: Nachweis und Best. des am Stiekstoff gebundenen Methyls dur 
Vbspaltune omittelst Jodwasserstofh und Uberti des eebildeter 
methvl »y Jodsilber. J. tlerzige ou. Hh Mever. 6138 — 826 

Methvlather und -ester von Acetvibrasilin 1380 (ho tlerzig), Neetwlhama 
toxviin 14a (J. Herzig), Benzovigentisin 2, 8 (St. vo Nostaneckt 


J. Tambor), Brasthn 130 142 (I. He re), POO CN Steneel), Gallu 


trimethvlathersdure 206 (EL Arnstetn), Gentisein 2, 6-8 (St.v. kosta 
ek Jo Tambor), Hamatoxviin 143— 14+ (Herzig) 3-Nresoti 


methvlithersaure eo CE. Hubner), 3-hresotinsaure (200 Ce. Habe 

Methviresacetophenon 442 (G. Gregor), m-Oxvbenzocmethyliathe: 
POE. Hubner, 4-Oxvaaphtoemethyvlithersaure (34 (EF. Hubner), 
Preolinsaut Is? oH. Mever), Resacetophenon 440 (G. Gregor), 
Saltevimethylithersaure 7238 (CE. Habner) und Seoparin 334 (G. Gold 


der a-Oxv-3-propyliden 
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Methvlathviessigsaéure  (2-Methvibutansaure) : Loslichkeit) threr) Salze. 
\. Lieben,. 409 — 414 


>-Methyvlithyvlpropionsiure, s. 3-Methyipentansaure 








Methy lamin Nefinvitaat any cedkccodveads 


CPIM CHL cle ( beotadodad Cty 
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Methylaurin: |) /. i Loetylderty ate } if 
Miche Kl ) i 

"-Methy Ihutan-$-ol d-saure-3S-methy Isaure, ee i 

’ Methytbutan S-on-d-saure, i-utvey lan 


Methy butansdure, \bet 


Methy learbazol l coon Jodwa pote | jf 
y Methyl: chinolins Dart au Whiter 
CoPileobeopytaatirical that itfaa ) j | ( 
Methyvlechiorid \ o) Ye |’ | F sat 
Methylenglutarsaure: | fen t oye 
2 Methvilelutarsiu l \ 
\I be | (14 
» Methylelutaconsaure: Tdentitat mit wure © TIO 
‘hutarsauy | () 
Methylyelutaconsaure: |). uy’ AY 
lain ZA \ Sil (14: | 
a Nethy] 1 ( | 7 \f 
t-49 to] /, | 
1: ‘ | (; ; 
» Methylelutarsiure Pal ‘A 1M 
| (1.5 ty 4 
3 Methyl-3-hevxen-2-ol-i-saure, yl) HW 
Methyl jpodid-\ co: dungen von ie ee 
“-Methyvipentan — [iild;: Is MONS 7 
Const. G. Johan Mot \' 
Methyl pentandisaure, a Net uit 
*-Methyipentan-l-sidure, Meth yiproy 
Methyl-2-Pentansdure-5: distor tbe | 
erscliedener tf tft, Pdarst i-| 
nd Wa rlosly } ( | 
Loshehkert th il \. | yeys) $} 4 
$-Methylpentansdure: [os eit ihrer Sal; 
Methylpentenal, 5. Methyvlathyvlacrol: 
Methylpentendisaure, to-Methylylutaconsaur 1. aM 
Methviphenvihydrazin: Verh. geen Jodwasses 
HI. Mey er. 620 —026 
4-Methyl-s-piperidon: Bildung: J. Zeliner. SO, 36 


Methylpropylessigsaure: |oslichkeit threr Salze. .\ 


Methyipyridvlitumhydroxyd: lilde. ber der binw. von met 


Kahr aut Pyvrid 


iIberdoppelsalzes. H. Meyer. 178, 1SY 


In-und auf picolinsaures hah, Schm 

















Methylresacetophenon: Darst., Eig., Zus. seines Methylithers aus Resaceto- 


phenon, Oxydation. G. Gregor. 439 — 444. 

Methylsalicylsaure, s. Salicvlmethylithersiure. 

MethyIschwefelsaéure: Einw. ihres KkX-Salzes auf Pyridin. H. Meyer. 178. 

Mittelmeer: Chemische Untersuchungen im Ostlichen Mittelmeer. K.Nattere! 
530 —- GO. 

Molybdan: Darst., Einw. von Stickoxyd (Bildung der Oxyde MoO,, Mo. O,, 
und MoO.). F. Emich. 377-378, 381. 

Morin: Formel, Const. J. Herzig. 697 —69S8. 


Morphin: Methylbest. J. Herzig u. H. Mever. 624. 


v-Naphtol: Einw. von Waliumthioearbonat oder Kaliumxanthogenat, Einw. von 
Schwefelkohlenstoff auf #-Naphtolkalium (Bildg. von g-Naphtoldithio- 
carbonsiure). R. Pribramiu. C. Glicksmann. 605 —612. 

— hildg. desselben und seines Methyiathers aus dem Kalksalz der ¢-Oxy 

naphtoemethvlathersaure. bk. Hubner. 736-738. 

4-Naphtolearbonsaure, s. 7-Oxynaphtocsiiure. 

4-Naphtoldithiocarbonsaure: Darst. aus g-Naphtol mit Waliumthiocarbonat, 
Kaliumxanthogenat oder aus 4-Naphtolkalium und Schwetelkohlenstofi, 
Eig., Zus., Uberf. in a-Naphtolearbonsiiure. R. Pribram u. C. Gliicks 
mann. GOo—612. 

Narcotin: Methoxyl- und N-Methylbest. J. Herzig u. H. Mever. 624. 

Natrium: Best. in Wasser- u. Grundproben des dstlichen Mittelmeeres. K.N at- 
terer., 096 — 604. 

Natriumnitrat: Bildg. der Chilisalpeterlager. kK. Natterer. 586—587. 

Natriumperoxyd: Einw. auf 2-Buttersiiure. R. Margulies. 274—275. 

Natriumsalze von o-kresolphenylamin 660 (P. Cohn) und Phenylindoxazen- 
disulfosiiure 649 (P. Cohn). 

Natriumsulfid: Anwendung zur Titration von Schwermetallen. G. Neumann. 
495 — d0-4. 

Natriumsulfit: Losungsvermogen fir Chlor-, Brom- u. Jodsilber. FE. Valenta. 
249 — 252. 

Natriumthiosulfat: Verh. gegen Chlor-, Brom- und Jodsilber. EF. Valenta. 
249 —251. 


. 


Nickel: Einw. von Stickoxyd. F. 


Kmich. 378. 
Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann. 495—497, 500, 503 —od04. 

Nicotin: Methylbest. J. Herzig und H. Mever. 616. 

m-Nicotin: Methylbest., Const. J. Herzig und H. Mever. 617. 

Nitrate von /-Chinolincarbonsiiure 812 (B. Jeiteles) und o-Kresolphenylamin 
661 (P. Cohn). 
s. auch Ammonium-, Kalium- und Natriumnitrat. 


Nitrile: Const. der dimolekularen Siiureeyanide. kK. Brunner. (7 1—774. 


Nitrite: Vorkommen im Meerwasser. kK. Natterer. 002 —957, 584— 985. 








hig., Zus., Identitéit mit dem Worper von P) 
vegen Brom, Const. J. Mauthneru. W. Suida. I 
Nitropyrocatechin, s. Nitroveratrol. 
Nitroveratrol: Bildg. aus Veratrumsiture. Schmelzp., ke 
veratrol. W. Heinisch,. 230, 232. 
Nitroveratrumsidure: Darst. aus Veratrumsiiure, ie. le 
veratrol. W. Heinisch. 229— 231 


Nomenclatur der Additionsproducte der Chinaalkaloid 


Skraupu. bk. Nonek ve. Norwall. 39. 


1) holestern bh] } oe | \ 
Von | MOogeESTCPINADNROMMNVeN. J. Ma 


Octohyvdronicotin: Methyibest. J. Herzie ou. HW. M 


Nitrocholesteryvichlorid: Darst. aus Cholestervichlorid mit 


Onanthylsadure: Oxyvdation mit Kaliampermaneanat Cs 


ind Ameisensiiure. R. Mareulies. 2 


Loslichkeit ihrer Salze. A. Lieben. 409 414 


Organische Substanz: Verh. im Meerwasser, Best. im ostli 


kK. Natterer. 552, 560, S86, SYS — 599, 
Oxathylphenylhydrazin: Bilde. aus Phenylhydrazis 
Zus. bk. Roithner. 669 —670 
Oxathylpiperidin: bildg. aus Piperidin und Athvlenoxyvd 
Oxalat von o-Kresolphenvlamin 661 (PP. Cohn) 
Oxalsadure: Bildg. aus Essigsdure, Propionsiure, v-butt 
saure. R. Margulies. 2eo. 


Bilde. aus Abietinsiure. H. Mach. 655. 


Oxime von Glycolaldehydphenylithe: ita (C.. Pomers 


phenon 243 (A. Wechsler). 


o-Oxybenzaldehyd, s. Salicvlaldehyd. 


| 


p-Oxybenzaldehyd: Finw. aut Amidoaeetal. ©. Pomeranz 


1 \1 


w-Oxybenzoémethylithersaiure: Sicdep. thres Methylesters, 


Siiure, trockene Destillation des Walksalzes (Bildg. des Methylest 





neben Phenol, Antsol und m-Oxybenzoesdure). I: 


m-Oxvbenzoésaure: Bildung aus m-oxyvbenzocmethylithersaurem 


9) 


E. Htibner. 722. 


+ 


A } . ) - \ riftterceiirp 
2-Oxveapronsaure: Darst. thres Lactons aus y-.A\cetobuttersaure, 


Lactons, Ubert. in ¢-Chlorecapronsiiureathylester. J 


Oxynaphtalincarbonsaure, +. ¢-Oxynaplilocsaure. 


) ”» 
erldey 


Schmelzp. 


Hlubnes 


Zellner. 


Ovynaphtalindithiocarbonsaure, s. 7-Naphtoldithiocarbonsaure, 


4-Oxvynaphtoémethvlathersadure: Darst. aus %-Oxynaphtocsauremethylester 


Kie.. Zus.. Salze «Ag, Ca), trockene Destillation des Kalksalzes (11) 


von g-Naphtol und dessen Methylither). FE. Huabner. 





(). 


34 





20 





1) \n ( 
tron \m 
Vi jon i # I 
- j Lys 
| 
Mitteln 
vienoxvd, | 
Rae tyty, 
’ d n-t 
1d Re 


Cl 


slag 


Mie 








Sod 


g-Oxynaphtoésaure (7-Naphtolearbonsiiure): Bildg. aus g-Naphtoldithio- 


carbonsaure. R. Pribram und CC. Glicksmann. 609 —61 1. 


Kig., Methyvlester, Uberf. in ¢-Oxvnaphtoémethylithersdure. E.Hiibner. 
(33 — ¢30. 

7 -Oxynicotinsaure: Reduction durch Natriumamalgam zu ?-¢-Methylglutacon 
sdure, @-%-Methylglutaconaminsiiure und syrup6sen Producten. Th 
ve. Smoluchowskti. 55—71. 

4-Oxy-3-propyliden-7-buttersaure:  Wrvstallform  ihres) Bromlactons, |i 
bromids, Amids und Ba-Salzes. A. Stengel. 193— 198. 
Krystallform ihres Amids (A. Stengel), Ubert. in das Ba-Salz der 
Sidure;, Inig., Zus. des letzteren, Wrystallform CA. Stengel), Eig... 
Zus. der freien Séiure, Zn-Saiz, Uberf. in das Dibromid, Reduction 
2-Jod-2-Methylpentan, 2-Methylpentan u. Ameisensiiure. G. Johanny 
415 —420, 424— 427. 

Oxypyridincarbonsaduren, s. 4/-Oxynicotinsiure. 

Oxytoluylsiaure, s. WKresotinsiiure. 

g-Oxyvaleriansdure: Bildg. aus Propyltartronsiure, Zn-Salz. WW. Brunnet 
749, FO0 — 7S. 

g-Oxy-i-valeriansaure: Bildung aus 7-Propyitartronsaure, Eig., Ba-Salz. 


kK. Brunner. 769 —779. 


g 


Palmitinsdure: Keinigung, \g-Salz, Ubert. des letzteren durch Jod 
Palmitinsdurepentadeevlester, bezw. in Pentadeevlalkohol, Darst. der 
Palmitinsaure aus PentadeeviIbromid, bezw.  VPentadeevlevanid. 
L. Panics. 9—13. 

‘-Pelletierin, s. Granatonin. 

Pentadecansdure: Darst. aus Pentadecylalkohol dureh Erhitzen mit Walikalk, 
Kig., Zus., Ag-Salz (Destillation desselben), Identitét mit der Penta- 
decylsaure von Kratft. L. Panics. 14—16. 

Pentadecylalkohol: Darst. aus seinem Palmitinséureester (aus palmitinsaurem 
Ag mit Jod), EFig., Zus., Uberf. in Pentadecylbromid, Pentadeeylacetat 
(Kig., Zus.) und Pentadecanséiure (durch Erhitzen mit Walikalk) 
L. Panics. 11—1o. 

Pentadecylbromid: Darst. aus Pentadecylalkohol, Eig.. Zus., Ubert. in Penta 
decyleyanid, bezw. Palmitinsaure. L. Panics. 12—15. 

Pentadecylsdure, s. Pentadecansiure. 

Pentan-3-methylsaure, s. Diathyvlessigsdure. 

Pentan-2-olsdure-2-methylsaure, s. Propyltartronsdure. 

2-Pentanonsaure, s. Bbutyrylameisensdure. 

Perbrommethan: bildg. aus der Saure C,,H,,,O.. He. Mach. 629, 

Periodisches Gesetz der Elemente: Stellung des WKupfers und Mangans in 


demselben. G. Neumann. 494. 


Permanganate, s. Kaliumpermanganat. 











Petroleum: Vorkommen am Meeresgrunde. WK. Natterer. oS6 





Phenol: Einw. von Schwetelkohlenstoff auf Phenolkalium, Verh. gegen WKaliun 
xanthogenat. R. Pribram und ©. Glucksmann. 606-607, O11. 
Ubert. durch Athvienoxvd oder Athyvlenchlorhydrin in Phenyvlelycol- 


ather, Ruckbildg. daraus. EK. Roithner. 674--678 


Bildg. aus m-oxyvbenzocmethyvlithersaurem Walk und sahevimethy! 
athersaurem Kalk. E. Hibner. 72 424. 


Einw. von Phenolnatrium auf Chloracetal. ©. Pomeranz. 740 
—- s. auch Antsol. 

Phenolphtalein: Verh. gegen Gemische von Alkalien und deren Carbonat 
Anwendung zur Wohlensaurebest. in der Luft. Ff. Wratsehmes d 
E. Wiener, 429 — 432. 

Phenoxylacetal, s. Glvcolaldehyvdphenvlither (.\cetal desselben) 

Phenoxylacetaldechyd, s. Glycolaldehydphenvlither. 

Phenoxylacetonitril: Darst. aus dem Oxim des Glycolaldehvdphenyvlither 
Kig., Zus., Uberf. in Phenoxylessigsiiure. C. Pomeranz. 746 

Phenoxylathylalkohol, s. Phenvlelycolither. 

Phenoxylessigsaure: Bildg. aus dem Hydrat des Glycolaldehyvdphenylithe: 
Bildg. thres Nitrils aus dem Oxim des Glycolaldehvdphenyliit! 
(. Pomeranz. 743, 746. 

Phenyl-Ather, s. Phenoxyl-Verbindungen 

Phenylglycolather C,H, O.: Darst. aus Phenol und Athylenoxys 
Athylenchlorhydrin, Eig., Zus., Acetylderivat, Spaltung durch Bron 
wasserstoff in) Phenol und Athylenbromid , durch Jodwas- 
Jodathyl und Phenol, Athylather. FE. Koithner. 674 675 

Phenylhydrazid der Ricinelaidinsadure 315 0C. Mangold 

Phenylhydrazin: Einw. auf Athylenoxyvd (Bildg. von Oxithyiphenylhyd 


und eines horpers C,H. N.H OCHO), Spaltung durch Bromwasser 


stoff ing Ammoniak und Anilin, bezw. Bromaniline. Ek. Roithn: 
H69—b6733 
Rinw. auf Diacetvidicvanid (Bildg. von s-Acetylphenyvihydrazi 
kK. Brunner. 772. 

Phenylhydrazone von Butyrvlameisensaiure Toi (ky. Brunner), 7-bButyryl 
ameisensiure 763 (hk. Brunner) und Glyvcolaldehyvdphenylither ¢44 


(CC, Pomeranz). 


Phenylindoxazen: Historisches, Ubert. in) die Disulfoséure und in Dibrom 
phenylindoxazen, Reduction zu o-NWresolphenviamin, PL Cohn. 64, 
bis 608. 

Phenylindoxazendisulfosaure: Darst.. big. Salze (Ba, Ph. Na, We Ae 
\mid, Kalischmelze. P. Cohn. 647-6093, 

Phioroglucid: Darst. aus Phloroglucin, Zus. J. Herzig und J. Pollalb «Od, 
703 — 704. 


Phloroglucin: Condensation mit Hydrochinonearbonsiure Zu Grentisem. st 


v. Rostanecki und J. Tambor. 2-5. 




















Ss Lt ) 


Phloroglucin: Bildg. aus Scoparin und aus dem Korper Cy, H 


14 Ox (, a 
schmiedtund F.v. Hemmelmavr. 342-348, 852-353 
Kinw. von Alkalien auf bromirte Phloroglucinderivate, Ubert. des 


Phloroglucins in) den Didthylither und in Phloroglucid, dann in Tri 
bromphloroglucindiithyvlither und -Trifithylither. J. Herzie 1 


J. Pollak. COO- 704, 

Phtalimid: Einwirkung seiner) K-Verbindung auf @-Chloreaproneiiureest 
J. Zeliner. 83. 

Bildg. aus Phtalimidearbonsiure. B. Jeiteles. 819, 

Phtalimidcarbonsdure: Bildg. aus /-Chinolinearbonsiiure, Eie. Ubert 
Phtalimid. B. Jeiteles. S19 

Picolinséure: Historisches tiber die Esteriticirung, Einw. von iithylschwetel 

saurem kali auf picolinsaures Kali (Bildg. von Picolinsdiuredthylester 

einer Athyvipyridyvliumverbindung); Eig. des Athvlesters. Zus.. Ver 
seitung, Chloroplatinat, Jodathylat; Eig.. Zus. des letzteren, Nrystall 
form GA. Stengel, Ubert. in) Picolinséiuredithvibetain (Big., Zus 

Platindoppelsalz, Ubert. in) Athylpyridvliumhydroxyvd): Ubert. de 

Picolinsdureesters in Picolinsiureamid; Big., Zus. des letzteren, Krystal! 

form (A. Stengel, Ubert. in ¢-Amidopyvridin; Reduction des Picolin 

siiuredthyvlesters zu Pipecolinsdureester; Methylester der Picolinsiu 
H. Mever. 164— 173, 176—179, 181 — 182. 
Krvstallform = ihres Amids und des Jodathylats thres A\thylesters. 
A. Stengel. IS IS7. 

Pikrate von /-Chinolinearbonsiure $15 (Bo derteles) und o-NKresolphenylamin 
O62 (P. Cohn. 

Pikrinsaéure: Besprechung der Versuche von G. ©. Schmidt 
Firbune von Cellulose mit) Pikrinsiiure. GG. v. 
bis 716 | 

Pilocarpin: Methvibest. J. Herzig und H. Meyer. 626. 

Pimarsdure: Verschicdenheit von Abietinsiure. TH. Mach, 640 642. 

Pinoresinol: Darst. aus dem Uberwallungsharz von Pinus Laricto, Kig.. Zus.. 
Molekulargew.. K-Verb., Ca-Verb., Acetvl- u. Benzovliderivat, Dimethy! 
iither, Reduction, Const. M. Bamberger, 000-018. 

4-Pipecolin: Bildung aus ¢-\midocapronsadure. J. Zeliner. 80 — 36, 

Pipecolinsdure: Darst. ihres A\thylesters aus Picolinsdureathylester, Chloro- 
platirat. H. Mever. St. 

Piperidin: Finw. auf ¢-Epichlorhydrin in Wasser (Bildg. von 1-Chlorhydrin 
piperidin und s-Dipiperidinhydrin), Verh. gegen Dichlorhydrine, Fie. 


1 


des Chiorhydrats, Einw. aut @-Epichlorhydrin in) Ather (Bildg. von 
Piperidinchlorhydrat, Piperidiniumhydrinehlorid und g-Epipipertdin 
hydrin). L. Niemilowtez. LIS—T19, 128-131. 
Uberf. in Oxiithylpiperidin durch Athvlenoxyd. E. Rorthner, 667, 

Piperidincarbonsdaure, s. Pipecolinsaure. 

Piperidiniumhydrinchlorid: Bildg. aus 1-Chlorhydrinpiperidin, Fig.. Zu-.. 


Chloroplatinat, Const., Uberf. durch Natronlauge in Diepipiperidinhydrn 


























(Biolin), Verh. in der Warme (Bilde. von Chilorpipemlumbhydrin), til 

aus Piperidin und ¢g-Epichlorhydrin, Darst. L. Niemil 

124, 129—151 

Piperidone: Bilde. aus ¢-A\midosauren. J. Zellner. 30, 3 

Piperonal: Einw. auf Amidoacetal. ©. Pomeranz. 303 

Platinchloriddoppelsalze von A\thyikyvnurin 462 (ho W I), Atl 
humhyvdroxvd 179 (H. Meyer), IS? (A. Stengel), a Amidopyridin 14 
(H. Mever). 180 (A. Stengel. Amidoveratrol 251 (W. H 

orpipertitumhydrin 12. (bh. Nremilowiez), Bi 


(L. Niemilowtez), 7-Chinolincarbonsaut S11 (B. Je c | . gol 


nolinevanid SIO (B. Jeitels *-Chlorchinol Hv) cde WW 
l- und 2-Chlorhydrinpiperidin 119, 120 (L. Niemilowi1ez), ¢ 
piperviumbyvdrin 126 ¢L. Niemilow1ez), | ten a 


imin bo (PL Cos a-Methvl-7-¢ Wolin BOO (CO. Pome ? 
Hureathyvibeta (1L(H. Mever, Vicoh I I Oy, (Td. A 
Pipecol aurea Viestel IS) «ld Mieve 1” | 

cau di... milo. Z) 1 Pyridine \ HOS (hk. Kk 


Propan-l, 3-ol-2-on, s. s-Dioxvaceton. 
Propionsaure: Oxvdation mit Wallumpermanga 

Oxalsaure, in saurer zu Essigsiure. Ro Margult 214-25. 

Loslichkeit threr Salze. A. Lieben. 409 414 
Propionylchlorid: Minw. auf Schleimsiiureester. P. Fortneru. Zd. HLS 

On) FO4 
Propionylderivate von Cholesterin 3878 (lo Mauth ne Woo 

S¢ hiemsauredrath vi ster 200 (PL Forts ! 1 Zd. H. Skt 

Schlemmsidurelactonester 2035 (P. Fortneru. Zd. HW. Skra 

Propylitartronsaure: Darst. aus dimolekularem Butyvrvlevanid, bezw. Butyry 
formamid, Eig., Krystallform (Hl. Graber). Zus., Pbh-Salz, Ubert 
g-Oxvvaleriansaure. kK. Brunner. ¢49-— Gos 

/-Propyltartronsdure: Darst. aus dimolekularem 7-Butyrylameisensaurean 

EKie.. Zus., Salze (Cu, Ag), Uberf. in a Oxv-i-valeriansdure. W.B1 

766—7 6%. 

Protocatechudiathylathersaure :) ‘VTrockene Destillation ihres — Iatks 

(Bildg. von Protocatechudiathvlathersaureathyvlester,  Pvrocatec! 

mono- und Diiithvlither). W. Heinisch. 235 —238. 

Bildg. aus Athvlfisetin und Athylquercetin. J. Herzig. 69469, 
Protocatechudimethylathersaure, s. \Vecratrumsiure 
Protocatechu-4-methyl-3-athylathersaure (.\thyvivanillinsaur ilds 

Athvlacetovanillon, bezw. Scoparin. G. Goldsehmiedtu. Pov. He 

melmaver. joo. 

Protocatechusdure: Bilde. aus Scoparin. G Goldschmiedt u.b.ov. 
melmavr. j44--345. 

Bildg. aus Rhamnetin. J. Herzig. 695— 696 


s. auch Vanillinsaure 











sos 


Pyknometer zur Best. der Dichte weicher Fette. Z. Zawalkiewitez, 132 


. oa 
bis loo 


Pyridin: Uberf. in) Methylpvridvliumhyvdroxvd durch methylschwetelsaures 
Kah. H. Mever. 1708. 
Kinw. auf Athylenoxvd und auf A\thvlenchlorhydrin. E. Roithner. 
OOS — O69, 
s. auch Athylpyvridvliiumhydroxyd und Methylpyridviiumhydroxyd. 
Pyvridinoxathylchlorid: Darst. aus Pyridin und A\thylenchlorhydrin, Chlore 


platinat, Einw. von Silberoxyvd. E. Roithner. 668— 669. 


Pyvrocatechin: Bildg. desselben, sowie seines Mono- und Diithylathers ber de 
trockenen Destillation des protocatechudiathylathersauren Walks: Eig., 
Zus. des Monoiithylithers. W. Heiniseh. 235—238. 

Pyrogallol: Bildg. seines Tri- und Dimethylithers bet der trockenen Destil 
lation des gallustrimethyvlaithersauren Walks. H. Arnstein. 296— 2905 


Pyvrotraubensdaurenitril, s. Acetvlevanid. 


(). 


om 


Quecksilber: Verhalten gegen Stickoxyd. PP. Eemich. jee 368. 

Ouecksilberchloriddoppelsalze von \thylpyridyliumhydroxyd tee db Meyer, 
Methyl pyridyliumhydroxyvd 182 cH. Meyer. 

Quercetin: Formel, Bromirung des Tetraithylquercetins, Const., Verh. gegen 
Kali; Oxyvdation des Athylquercetins zu Didthylprotocatechusiure ; 
Verh. des Quereetins gegen Jodalkvl und Walt. J. Herzig. 685-609. 

Quercetinsadure: Darstellungsversuch. J. Herzig. 69%. 


Quercimerinsaure: Darstellungsversuch. J. Herzig. 697%, 


Ik. 
Reibung, innere: Winetische Theorie der inneren Reibung in Flussigkeiten, 
Einfluss geloster Substanzen und der Temperatur. G. Jager. 204— 265. 
Resacetophenon: Literatur, Darst., Eig., Oxvdation mit Kaliumpermanganat 
Bildg. von Essigsidure), Einw. von Walilauge (Bilde. von Essigsiiure) 
Dibromderivat, Oxim, Diithyliither (UCberf. in cinen Farbstoff durch 
Salzsaure), Reduction, Const. A. Wechsler. 239-- 248. 
Schmelzp. des Diathylithers, Kig., Zus. des Monojithylithers; Ubert. in 
Resacetophenondimethylither (Eig., Zus.), den Monomethylither (kig., 
Zus.) und Methylresacetophenonmethylither. G. Gregor, 437— 445. 
Resorcylglvoxylmonoithylithersiure: Bildg. aus Athyltisetin. J. Herzig. 
H94— ODO, 
Rhamnetin: Einw. von Wali (Bildg. von Protocatechuséiure und amorphen 
Producten), Const. J. Herzig. 695— 696, 
Rhodanide, s. Aluminium-, Ammonium-, Bartum-, Caleium- u. Katiumrhodanid. 
Ricinelaidinsaure: Darst., Molekulargew., Uberf. in eine Sfiure Cy. Heys O. 


durch Destillation im Vacuum, Reduction zu Stearinséiure, Phenyl- 


hvdrazid. C. Mangold. 3808 — 309, 312 — 314. 











Ricinstearoisaure: PDarst., Molekulargew.. Ua-Salz, Jodzahl, U1 





} 


stearoxvisdure durch Schwetelsiure. ©. Mangold. 314 31 
Ricinstearoxvisaure: Darstellung aus Kicinstearolsa mit Schwet 
(. Mangold. Slo. 


Ricinusolsaure: WDarst., Jodzahl d Ca-Salzes. Destillation mm \ 


C. Mangold. 307—308 
Riickstand: Best. im Wasser des oOsthehen Mittelmee IK. oN 
YO OOO, 


Siure C, H.O, aus 6-Oxy-a-methylyglutarsaure Krvstalltorm (\ 


Identitat mit w-Methyvlelutaconsiaure hve Smolu owskia. 64 
C,.H,O, Bri: Darst. aus) 7-a-Methviglutaconsiiure, | . & 
Vv. Sno tMehowskt. 02 —bs. 


C,,H,,.0.,: Bildg. thres Athylestes Zus.) aus 6-Chlo 


C,H. O, aus Ricinelaidinsdure: Darst., Eig... Zus., Sal IK, NEL. 


J 
a 
1 


Jodzahl. Tetrabi 
C,H. O. aus Ricinusdlsaure: Darst., Eig., Ba-Salz. C.M: 
C,.H.. Br, O., s. Tetrabromstearinsiiur 
Sduren, \thersauren, aromatische 
fette: Verh. normaler Fettsduren vegen Oxvdationsmittel. | 
WuUlIeCS, 2439— lio 
Besprechung der Homolovie tetter Saiuren, Gesetzn 
der Loslichkeit threr Salze. A. Lieben. 404-414 
Salicylaldehyd: Einw. aut Amidoacetal. ©. Pomeranz. 305, 
Salicylmethylaéthersaure: Trockene Destillation ihres Walksalzes (Bild 
Methyvlesters neben Phenol, Anisol und Salicvisaure) Eb. Hub 
723 — 20. 
Salicylsaure: Verh. gegen Jodmethyl und Wali, Bildeg. aus salievimethylit 
saurem Walk. FE. Hiibner. 723—725 
Salpetersaure, 5. Nitrat 
Salpetrige Sdure, s. Nitrite. 
Salpetrigsaureanhydrid: Verh. gegen Chiorcalcrum. J. Mauthne 
W. Suida. 107 
Salze: Gesetzmiissigkeiten bei der Loslichkert der Salze von Fett 
A. Lieben. 404—414. 
SalzlOsungen, s. Losungen. 


Sauerstoff: Verhalten gegen S 














Sto) 


saucrstom: Vert. iin Slecrwasser, Bost. im osthehben Mittelmeere. NKoNaEt 


a . s a * ! ‘ ; ; i j , 
sCHLCHMS cure (vel whi WHICH sated lester bulb hi Propronn de 
1) | fporry myn by] ry) | ' At \ ti) ’ i 
! CUP AP POP Lon Crucimsauree ster (Ff. Li CKMOSciue >) Udall 


Propronvischtlcumsaurelaetomester chars Ul Verserttine ) Vinctly 


ale 7" PetraacetVischlemmsatreathvilestes \ lriacetvisel \ 
iurela ester, PL fos er u Gd. re. OTA in) 4,4. 


Schwefel: Vorkomien amt Mecreserunde. KO Natte rer. oso sl 

Schwefeldioxyds  Vorh eveb Bletrperoxvad,  Wartmewerth semer binaw 
Bblemeronval. | trent 00 — 205 

Scehwetelige Saure: Verh even Blerperoxnvad, boanaw. dapat ber Gree 
von Sal ive, Wairmeweorth derselben. bo Streriut SS oc 

Schwetelkohlenstott: binw.s aat Vhemole RoPribraim und ©. Glue hksn 
OO. ti) 


Schwefelsaure: Best oun Wasser und Grundproben aus dem ostheben M 


SchwefelWwasserstott: banw. aul Manedwuitteade. O. Preline ei sh, 
Schweimetetts Drchitec Ladwalkiewr iw. 2a 


Scoparin: Acetvidermat (big Arvstatltorm j{Bltmrieh Zt) il 1 | 


Natronsehmelze (Bilde. von Vantllinsaure, Protocategchtusaure, Phloro 
ywwrop), Bild. von Athvlacetovaniblon au Vth 
yytrimy Uobert. des Seopartns dureh verdunnate Viineralsauren i et 
hKorper Oo) t. Og. Verhalten des Seoparins und) Athviscopartins bein 
Schimelzen (Abspaltung vo Wasser, seven Natriumamalgam, Pvdrosy] 


amin und Phenvillbvdrazin, Verh. des Scopartins gegen andere Reas 


Secundirelement: TPhermochemtsebe Vorganee tn demselben. | ytreimnet 
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Zink: Finw. von Stickoxyd (Bildg. von Zinkoxyd und Zinknitrid). PF. E mich. 
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Titration mit Natriumsulfid. G. Neumann, 495 —498, 503 — 504. 


Zinkchlorid: Entfernung tberschtissiger Séiure. G. Neumann. 9035. 
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MONATSHEPTE 
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CHEMIE 


UND 


VERWANDTE THEILE ANDERER WISSENSCHAFTEN. 


GESAMMELTE ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN 


DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN, 


XV. BAND. X. HEFT. 


DECEMBER 1894. 


AUSGEGEBEN AM 28, JANNER 1894. 


— oo 


WIEN, 1895. 
AUS DER KAISERLICH-KONIGLICHEN HOF- UND STAATSDRUCKEREL 


IN COMMISSION BEI F. TEMPSKY, 


BUCHHANDILER DrK KAISKRLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFIEN, 








INHALT. 


Georgievics G. v., Uber das Wesen des Farbeprocesses . 3 
Hiibner E., Uber das Verhalten der Kaiksalze einiger aromatischer Ather- 
siiuren bei der trockenen Destillation ; 
Pomeranz C., Uber den Phenylither des Glycolaldehyds — 
Brunner K., Bildung von Propyltartronsiuren aus den Dibutyryldicyva- 
niden > we Ge 2 
Skraup Zd. H., Uber die Affinitiét ciniger Basen in alkoholischer Losune 
Ratz Fl., Uber das Cinchotenin . ee oe a 
Ginll W. 77, Uber das Verhalten des iithylglycolsauren Kalkes bei der 
trockenen Destillation . 


Jeileles B.. Uber ein Cyanid und eine Carbonsiiure des Isochinolins . 


Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 


Nallerer W., Tietsee-Forschungen im Marmara-Meer auf S. M. Schitf 
>Taurus«, 1894. (Mit 2 Karten und 7 Tafeln.) (Aus den Denk- 
schriften. 

Donciu L., Uber die Einwirkung von Chlor auf den Athylenalkoho! 
(1, 2-\thandiol.) 

Goldschimied! G., Neue Bifdungsweise des Diptalyls. 

Andreasch R., Uber die Dimethylviolursiiure und Dimethyldiliturséure. 
(I. Abhandlung.) 


SOB 


S07 


Der Pranumerationspreis flr einen Jahrgang der » Monats- 
hefte fir Chemie und verwandte Theile anderer 


Wissenschaften<, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betriagt, 


ist D fl. 6. W. oder 10 Mark. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
ferialmonate, erscheint ein Heft. 





















Man pranumerirt bei dem akademischen Buchhandler 
KF. Tempsky in Wien (IX., Wasagasse 12) und bei allen 


anderen Buchhandlungen. 


Die Bande I bis incl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstiindig 
vereriffen. Es hat jedoch die Buchhandlungstirma Mayer und 
Muller in Berlin W., Markgrafenstrasse 51, es unternommen, 
die Bande [ und II auf anastatischem Wege zu vervielfaltigen. 
Diese Copien sind von der genannten Firma direct zu beziehen. 
Kin Nachdruck der Bande III bis VI kann erst dann erfolgen, 


wenn die Nachfrage nach denselben eine den Herstellungs- 





kosten entsprechende geworden Ist. 


Zu den Banden I-—X (Jahrgange 1880-1889) ist ein 
Generalregister erschienen, welches im akademischen 
Buchhande! zum Preise von 1 fl. 80 kr. oder 3 Mk. 60 Pfg. 
zu beziehen ist. 








